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分 析 化 学 是 人 们 获得 物质 化 学 组 成 和 结构 信息 的 科学 。 由 于 多 学 科 的 交叉 
渗透 ， 现 代 分 析 化 学 已 发 展 成 为 一 个 斋 大 的 学 科 体 系 ， 建 立 起 了 比较 成 熟 的 多 
种 分 析 方 法 ， 包 括 色 谱 分 析 、 电 化 学 分 析 、 光 谱 分 析 、 波 谱 分 析 、 质 谱 分 析 、 
化 学 分 析 、 热 分 析 、 放 射 分 析 、 生 化 分 析 等 。 它 一 方面 在 科学 研究 中 起 着 至 关 
重要 的 作用 ， 极 大 好 推动 着 其 他 学 科 的 发 展 ; 另 一 方面 还 直接 服务 于 国民 经 济 
和 生产 建设 的 需要 。 同 时 ， 当 代 科 学 技术 和 人 类 生产 活动 的 飞速 发 展 也 向 分 析 
化 学 学 科 提 出 了 严峻 的 挑战 ， 并 带 来 了 前 所 未 有 的 发 展 机 会 。 

我 国 的 分 析 化 学 学 科 在 新 中 国 建立 以 来 ， 特 别 是 改革 开放 以 后 ， 取 得 了 长 
足 的 发 展 。 到 有 目前 为 目 ， 在 全 国 范围 内 已 形成 了 一 支 以 中 国 科 学 院 和 高 等 院 校 
及 各 部 委 研究 所 为 核心 的 分 析 化 学 科研 队伍 ， 和 一 个 涉及 生物 、 环 境 、 材 料 、 
临床 、 医 药 、 地 质 、 治 金 、 石 化 、 字 航 、 商 检 、 法 医 、 侦 玻 和 考古 等 领域 的 庞 
大 分 析 检 验 队 伍 ， 共 同 构成 了 我 国 分 析 化 学 学 科研 究 发 展 的 源泉 和 推广 应 用 的 
基地 。 在 多 年 的 发 展 过 程 中 ， 无论 是 分 析 化 学 的 基础 理论 ， 还 是 实际 应 用 方面 ， 
都 已 形成 了 丰富 的 知识 和 经 验 的 积累 ， 需 要 进一步 的 总 结 和 推广 。 

《分 析 化 学 手册 》 是 一 部 比较 全 面 的 反映 现代 分 析 技 术 ， 供 化 学 工作 者 使 用 
的 专业 工具 套 书 。 手 册 第 一 版 自 1979 年 出 版 以 来 ， 在 读者 中 形成 了 一 定 的 影响 ， 
已 成 为 许多 分 析 化 验 室 的 必 备 图 书 。 但 由 于 受 组 稿 时 的 历史 条 件 所 限 ， 加 上 近 
20 年 来 是 世界 和 我 国 的 科学 技术 ， 包 括 分 析 化 学 学 科 飞 带 发 展 的 时 期 ， 原 手册 
第 一 版 在 内 容 和 编排 上 已 不 能 全 面 反映 当前 我 国 分 析 化 学 的 发 展现 状 。 因 此 ， 
根据 广大 读者 的 要 求 ， 我 们 组 织 了 这 套 《 分 析 化 学 手册 》 的 修订 工作 。 

在 第 一 版 原 有 6 个 分 册 的 基础 上 ， 这 次 经 扩充 和 修订 为 以 下 10 个 分 册 ; 

第 一 分 册 基础 知识 与 安全 知识 

第 二 分 册 ”化 学 分 析 

第 三 分 册 光谱 分 析 

第 四 分 册 电 分 析 化 学 

第 五 分 册 气相 色谱 分 析 

第 六 分 册 液 相 色 谱 分 析 

第 七 分 册 ”核磁 共振 波谱 分 析 

PADE RIH 

第 九 分 册 质谱 分 析 

第 十 分 册 化 学 计量 学 

其 中 第 一 分 册 为 基础 内 容 ， 收 集 了 分 析 工 作 中 常用 的 基础 数据 、 分 析 实 验 


室 的 安全 知识 及 分 析 数 据 的 常规 处 理 、 计 算 机 应 用 的 基础 知识 。 第 十 分 册 所 涉 
及 的 化 学 计量 学 是 近 些 年 来 发 展 非 常 迅速 的 化 学 学 科 的 一 个 分 支 ， 与 分 析 化 学 
有 着 特殊 密切 的 关系 ， 它 应 用 数学 和 统计 学 的 方法 ， 并 引入 计算 机 科学 的 发 展 
成 果 ， 其 研究 对 象 几 乎 涉及 分 析 化 学 的 所 有 过 程 ， 对 于 设计 或 选择 最 优 的 分 析 
方法 ， 解析 大 量 的 化 学 分 析 数 据 以 最 大 限度 地 获取 化 学 信息 等 具有 普遍 的 指导 
意义 ， 因 此 修订 时 增加 这 一 部 分 内 容 。 其 他 各 分 册 均 是 按 分 析 方 法 及 所 采用 的 
主要 仪器 类 型 来 划分 ， 大 体 包 括 两 方面 的 内 容 : 基础 原理 、 基 础 数据 部 分 和 实 
际 应 用 部 分 。 

本 次 修订 ， 在 内 容 上 我 们 着 重 收 录 了 基础 性 的 理论 和 发 展 较为 成 熟 的 方法 
及 应 用 ， 注 意 推陈出新 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 自 领 域 近 些 年 的 新 发 展 新 成 果 ， 
特别 是 计算 机 应 用 、 多 种 分 析 手 段 联 用 技术 的 发 展 ， 以 及 分 析 技 术 应 用 于 生命 
科学 等 的 内 容 。 

在 编排 方式 上 ， 进 一 步 突 出 了 手册 的 可 查 性 。 各 册 均 编排 主题 词 索引 ， 与 
目录 相互 补充 。 手 册 中 所 涉及 的 名 词 术 语 统一 采用 国家 自然 科学 名 词 审定 委员 
会 发 布 的 标准 ， 计 量 单位 参照 国家 标准 《CB 3100 ~ 3102 一 93* 量 和 单位 》 的 有 关 
规定 贯彻 执行 。 其 他 凡 有 国家 标准 的 也 一 律 采 用 相关 最 新 标准 。 

第 二 版 的 重 编 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 界 的 大 力 支持 ， 包 括 11 位 中 国 
科学 院 院 士 在 内 的 近 30 位 知名 专家 、 学 者 应 邀 担任 了 手册 修订 的 编 委 会 成 员 ， 
全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 着 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 说 向 他 们 ， 以 及 在 编写 
过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 单位 及 厂矿 企业 的 专家 和 
同行 们 ， 致 以 训 心 的 感谢 。 同 时 我 们 也 真诚 地 期 待 着 广大 读者 的 热情 关注 和 批 
评 指 正 。 


《分 析 化 学 手册 》 编 委 会 
1996 年 6 月 


本 分 册 修 订 说 明 


本 分 册 在 第 一 版 《分 析 化 学 手册 》 中 作为 第 六 分 册 于 1994 年 出 版 。 

本 次 修订 更 加 突出 地 反映 了 中 、 日 科学 工作 者 近年 来 在 该 领域 取得 的 成 果 ， 是 在 积累 的 
大 量 数据 基础 上 而 做 的 总 结 和 概括 。 襄 括 了 热 分 析 的 基本 原理 和 各 类 应 用 ,由 如 下 3 部 分 构 
成 : 有 关 物 质 的 转变 、 反 应 和 特性 参数 等 约 100 项 应 用 ， 介 绍 每 项 应 用 的 原理 、 含 义 、 实 
验 、 数 据 处 理 ; 约 1000 条 各 类 物质 的 有 代表 人 性 的 热 分 析 曲 线 及 其 简明 的 解释 ， 这 些 物 质 诸 
in. 聚合 物 、 食 品 、 矿 物 、 药 物 、 含 能 材料 、 无 机 化 合 物 等 ; 热 分 析 常 用 数 表 。 

本 书 的 宗旨 在 于 为 读者 就 热 分 析 对 各 类 物质 的 种 种 应 用 提供 一 个 引导 ， 可 就 某 一 具体 问 
题 获 知 其 知识 梗概 ， 试 图 起 到 一 种 范例 的 作用 。 

与 第 一 版 相 比 ， 在 如 下 方面 做 了 较 大 的 修改 和 增补 : 第 一 章 对 热 分 析 发 展 中 做 了 简略 回 
WA. 面 对 热 分 析 仪 器 不 断 更 新 的 现实 ,为 了 使 《手册 》 在 较 长 时 间 保 持 其 使 用 价值 ， 第 二 章 
不 再 列 出 各 种 热 分 析 仪器 的 具体 型 号 ; 第 三 章 ， 增补 热 分 析 动 力学 近年 进展 的 内 容 ; 第 四 章 
篇 幅 较 大 ， 这 反映 了 热 分 析 技术 应 用 的 现状 是 以 研究 和 表征 各 类 物质 的 转变 为 主 ; 第 五 、 六 
两 章 变动 不 大 。 第 一 篇 广泛 汇集 了 中 日 热 分 析 工 作者 近年 有 代表 性 的 热 分 析 数 据 ， 增 加 了 食 
品 热 分 析 曲 线 ， 其 中 也 包括 了 以 1996 年 日 刊 工业 社 出 版 的 《应 用 熟 分 析 》( 日 本 热 测定 学 会 
编 ) 一 书 为 素材 重新 改写 的 一 部 分 内 容 。 联 用 一 章 (第 十 三 章 ) 的 作者 蔡 根 才 教授 不 幸 病 
逝 ， 他 对 我 国 热 分 析 联 用 技术 的 发 展 做 出 了 杰出 的 贡献 ， 曾 有 过 对 书稿 修改 、 补 充 的 设想 ， 
现 只 能 按 他 生前 的 信件 ， 做 个 别 文字 上 的 修订 。 我 们 也 想 借 此 机 会 ， 对 近年 逝世 的 我 国 热 化 
学 的 创始 人 之 --、 中 日 热 分 析 与 量 热 学 学 术 交流 的 开 折 者 胡 日 恒 教 授 ， 已 故 的 我 国 热 分 析 的 
先驱 陈 东 霖 先生 和 中 国 化 学 会 热 化 学 专业 委员 会 的 常 永福 先生 表示 深切 的 怀念 和 敬意 。 
ОЖ, ШУ ТЫ: ЖШ, ЕХ Quim, #R4, i 
本 寿 正 ， 钱 义 祥 编写 ， 部 分 内 容 由 刘 振 海 编译 、 改 写 ; 第 三 章 由 刘 振 海 ， 张 宏 放 ， 陆 振 荣 编 

5, 第 两 章 主要 由 刘 振 海 、 刘 景 江 编 写 ， 参 加 编写 的 还 有 : WE. ВЕЗЕЛ, BRA (BAT), 


” 郭 其 鹏 《第 二 节 四 至 六 )， 黄 玉 患 、 从 广 民 (第 三 节 七 )， 钱 义 祥 (Жар, Ж); 


第 五 章 主要 由 刘 振 海 编 写 ， 参 加 编写 的 还 有 ; KRT 《第 三 节 二 至 七 )、 叶 过 (第 四 节 二 、 
=), ЖУ (87510), KHE (8 58 ), BURE (第 四 节 一 ),， 钱 义 祥 (第 五 节 二 、 
第 七 节 一 ); 第 六 章 由 刘 振 海 (第 一 节 二 、 第 二 节 、 第 三 节 )， 宣 出 立 子 〈 第 -- 节 一 )， 何 冠 
Ж (第 一 节 三 、 四 ) 编写 ; 第 七 章 主要 由 刘 振 海 、 鲁 出 立 子 、 李 春 鸿 编写 ， 叶 春 民 ， 刘 景 江 
585318 7-6. 7-7, 7-8, 7-30, 7-63, RRA A 7-64 ~ 69; ЖЛЕ, БИ, ЖОЕТ 
编写 图 8-1 ~ 23， 李 春 鸿 摘 译 《应 用 热 分 析 》 有 关 章 节 ， 刘 振 海 改写 (图 8-26-40); 第 九 章 
由 倪 维 骅 〈( 图 9-1~ 74), "tX (图 9-88 ~ 99) 编写 ， 李 春 鸿 摘 译 《 诡 用 热 分 析 》， 刘 振 海 改 
写 (图 9-75 -87, 9-100, 101); 第 十 章 由 黄 克 隆 、 蒋 引 下 编写; 第 十 一 章 由 将 正 干 编写 ; 第 
十 二 章 由 孙 同 山 (—. —, 王 增 林 、 牛 春 古 《三 ) 编写 ; 第 十 三 章 由 至 根 才 编写 。 附 表 和 和 
索引 由 刘 振 海 和 盘山 立 子 提供 和 编制 

《手册 》 第 二 版 的 编著 得 到 了 中 国 科 学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 、 中 国 科学 院 高 分 子 物理 
联合 开放 实验 室 、 稀 土 化 学 与 物理 开放 实验 室 的 资助 和 大 力 支 持 ， 书 中 反映 了 他 们 近年 在 热 
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个 别 章 节 提出 一 些 建议 和 修改 意见 ， 对 第 二 版 给 予 了 热情 关注 。 感 谢 TA Instruments, Seiko, 
Setaram, Shimadzu, Rigaku, Netzsch, Mettler, LAJ Perkin-Elmer 等 公司 提供 了 最 新 应 用 的 实 
验 结 果 ， 使 本 书 得 以 充实 、 完 善 。 感 谢 С Kren 8. ЖНИВ, URRE., E, 8 
月 、 吴 志清 、 田 林 祥 、 陆 桂 英 等 各 位 同仁 给 予 的 帮助 。 


编者 
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第 一 篇 ” 热 分 析 方 法 
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热 分 析 (Thermal Analysis) 这 一 术语 广泛 用 于 描述 物质 的 性 质 与 温度 的 关系 的 一 类 技术 ， 
是 对 各 类 物质 在 很 宽 的 温度 范围 内 进行 定性 、 定 量 表征 的 被 其 有 效 的 手段 ， 为 世界 各 国 广大 
科技 工作 者 用 于 诸多 领域 的 基础 与 应 用 研究 。 | 


第 一 节 ” 热 分 析 的 发 展 简 史 


公元 前 600 年 ~ 18 世纪 在 文献 [1] 中 回 据 了 与 热 有 关 的 相 转 变现 象 的 早期 历史 阶段 。 

1887 E Le Chatelier 利用 升温 速率 变化 曲线 来 鉴定 粘土 已 - 习 。 

1899 4E — Roberts-Austen 提出 了 温差 法 9。 

1903 年 “Tammann[7] 首 次 使 用 热 分 析 这 一 术语 。 

1904 年 ”Kumakovig) 发 展 了 一 种 通用 的 照 像 记录 技术 ， 并 由 俄罗斯 学 者 用 于 DTA, 

1915 年 ”本 多 光 太郎 Pi 商定 了 现代 热 重 法 的 初步 基础 ， 并 提出 了 热天 平 这 一 术语 。 

1919 年 ”国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 〈IUPAC) 成 立 。 

1945 年 ”有 首 批 商品 热天 平生 产 [3]。 

本 世纪 60 年代 初 ”开始 研制 和 生产 较为 精细 的 差 热 分 析 仪 31。 

1964 年 ”Watson 等 [提出 了 差 示 扫 描 量 热 法 。 

1965 年 “日 本 热 分 析 与 量 热学 学 会 成 立 ， 召 开 首 届 学 术 讨论 会 ， 之 后 每 年 召开 一 届 L2]; 
在 苏格兰 阿 伯 丁 召开 首 吊 国际 热 分 析 会 议 ， 以 后 每 2~ 3 年 召开 一 次 国际 会 说 ，1996 年 8 А 
在 美国 费城 召开 了 第 11 次 会 议 。 

1968 年 ”在 美国 波士顿 召开 的 第 二 次 会 议 上 成 立 了 国际 热 分 析 协 会 《Intemational Con- 
federation for Thermal Analysis，ICTA)， 现 改称 国际 热 分 析 与 量 热 学 学 会 (International Confeder- 
ation for Thermal Analysis and Calorimetry, 1СТАС)„ 

1969 Е ariá (Joumal of Thermal Analysis) 创刊 。 

1970 年 ” 热 化 学 学 报 (Thermochimica Acta) 创刊 ; 北美 热 分 析 学 会 (NATAS) 成 立 ， 由 
这 个 学 会 发 起 的 每 年 一 度 的 学 术 讨 论 会 ， 介 绍 新 的 热 分 析 仪 器 ， 交流 最 新 的 热 分 析 信息 ， 引 
导 美 国 和 加 拿 大 热 分 析 的 进一步 发 展 。 

1975 年 “日 本 热 分 析 与 量 热学 会 志 ， 即 热 测定 创刊 。 

1979 年” 中国 化 学 会 溶液 化 学 、 化 学 热力 学 ， 热 化 学 和 热 分 析 专 业 委 员 会 (CSTTT， 
CCS) 成 立 ， 现 改称 中 国 化 学 会 化 学 热力 学 和 热 分 析 专业 委员 会 [1 。 

1980 年 ”在 西安 召开 第 一 届 热 化 学 、 热 力学 和 热 分 析 学 术 讨论 会 ， 第 二 次 会 议 1984 年 
在 武汉 召开 ， 之 后 逢 双 年 份 召开 ， 第 八 、 九 次 会 议 分别 在 上 海 (1996 年 )、 北 京 〈1998 年 ) 
召开 。 

1986 年 ”首届 中 日 双边 量 热学 与 热 分 析 学 术 会 议 在 杭州 召开 ,第 二 、 三 届 中 日 双边 学 
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术 会 议 先后 在 大 阪 (19045£5 H30H -6H LR) #1012 (194 #F6 H 7-9 H) 召开 。 

随 着 热 分 析 工 作 取 得 的 长 是 进步 ， 近 年 在 国外 出 版 的 热 分 析 著 作 有 如 : 

Wendlandt W W. Thermal Analysis, 3rd Ed. New York; A Wiley – Interscience Publication, 
1986 

Tur E А. ed. Thermal Characterization of Polymeric Materiale. New York: Academic Press, 
1981; 2nd Edition, 1998 

Wunderlich B. Thermal Analysis. Boston: Academic Press, 1990 

神户 博 太 郎 ， 小 涅 丈夫 编 . 新 版 热 分 析 . 东京 : 讲 谈 社 ，1992 

Haha E ER. MOORE КЫШ, Жз. Жл: OR) )7 71 ЖИ, 1994 

Hatakeyama T, Quinn F X. Themmal Analysis, Fundamentals and Applications to Polymer Sci- 
ence. Chichester: John Wiley & Sons, 1994; 2nd Edition, 1998 

日 本 热 测 定 学 会 编 . 应 用 热 分 析 . Жл: 日 刊 工业 新 闻 社 ，1996 

Bershtein V А, Egorov V M. Kemp T J transl. Differential Scanning Calorimetry of Polymers. 
New York: Ellis Horwood Ltd, 1994 | 

Godovsky Y K. Thermophysical Properties of Polymers. New York: Springer Verlag, 1992 

在 我 国 现 已 出 版 的 热 分 析 著 〈 译 ) EA: 

KERA. 热 分 析 及 其 在 陶 网 领域 中 的 应 用 . 北京 中 国 建筑 工业 出 版 社 ，1981 

Pope M1, Judi MDŽ, EEE, И. 差 热 分 析 DTA 技术 及 其 应 用 指导 . 北京 
师范 大 学 出 版 社 ，1981 

神户 博 太 郎 编 ， 刘 振 海 等 译 ， 热 分 析 ， 北 京 : 化 学 工业 出 版 社 ; 1982, 1985 年 重印 

宋 鸿 恩 编著 ， 热 天平 . 北京 : 计量 出 版 社 

ЖЕЛ, 黄 焰 铭 ， 李 选 培 编 . 热学 式 分 析 仪 器 ， 北京: 机 械 工业 出 版 社 ，1984 

ЕА, "Efe. 热 分 析 及 其 应 用 . 北京 ， 科学 出 版 社 ，1985 

李 余 增 编 . 热 分 析 . 北京 : 清华 大 学 出 版 社 ，1987 

BER, WKAR. 气相 色谱 和 热 分 析 技术 . 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1989 

高 家 武 等 编著 . 高 分 子 材料 热 分 析 曲 线 集 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1990 

FAR, ZERRE. 实用 热 分 析 . 北京 : 纺织 工业 出 版 社 ，1990 

REHE, HAFA. 常用 热 分 析 仪 器 ， 上海 科技 出 版 社 ，1990 

刘 振 海 主编 . 热 分 析 导 论 . 北京 ; 化 学 工业 出 版 社 ，1991 

RETA. АЛТ. 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1991 

刘 振 海 ， 宣 出 立 子 主编 . 分 析 化 学 手册 第 六 分 册 ” 热 分 析 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ， 
1994 

ANAE. 差 热 热 重 分 析 与 非 等 温 固 相反 应 动力 学 北京: 治 金工 业 出 版 社 ，1995 

这 些 书 籍 在 原理 、 仪 器 、 应 用 等 方面 各 有 侧重 ， 读 者 可 按 需 选读 。 


第 二 节 ” 热 分 析 术 语 


一 、 热 分 析 术 语 的 沿革 与 发 展 


这 个 过 程 可 如 图 1-1 所 示 。 
以 Mackenzie RC 为首 的 ICTA 名 词 委员 会 制定 的 这 些 方案 ， 术 是 前 3 个 方案 (I - H) 


方案 1 ~ N 已 被 一 些 国际 ,国家 学 会 组 织 采 
方案 1 纳 , 诸 如 :IUPAC(1974,1977) ,180(1960, 1975) , 


——| ASTM(1973 
(Talanta, 1969;16:1207) | | ^ О? 


| == 2те L JIS K 0129—1994 
ү 方案 [ - 热 分 析 方法 通则 
1 b. 
| 
| 
LENS 


(Talanta, 1972;19:1079) | |] 
人 一 一 一 一 一 一 一 STTT 首届 学 术 讨 论 会 (1980, 西安》 
| 热 分 析 名 词 讨论 会 (1981, 北 京 ) 


"P 
一 一 陈 道 达 , Chemistry ( 28) 1977. (1) :27;1987, (2) B1 
(J Thermal Ànm1,1975:8:192|— | 冶金 工业 部 , 热 分 析 术语 定义 (YB/Z 13—18) 


ind ,化 学 通报 ,1981; (4) id GB 6425—86 

AAN e 热 分 析 术 语 
(CI Termal Anal, 2978 ;13:387) 
- J 


i 
* 


ICTA for Better-Thermal Analysis and 
Calorimetry( Edition [| 1991) 


《这 一 方案 至 今 尚未 被 采纳 ) 
图 11 热 分 析 术 语 的 演变 过 程 图 


的 进一步 发 展 和 完善 ， 这些 方 案 先 后 被 IUPAC (1974, 1977), ISO (1969, 1975), ASTM 
(1973) 和 各 国 热 分 析 工 作者 所 采纳 。 在 历次 方案 (包括 工 ~ 玉 和 YY 热 分 析 符 号 ) 的 基础 上 ， 
经 较 长 时 间 的 前 期 工作 〈 见 上 述 图 示 )， 中 日 各 自 形 成 了 相应 的 标准 ， 分 别 是 热 分 析 术 语 
(GB 6425—86) 和 热 分 析 方 法 通则 (TIS K 0129—1994), 


二 、 热 分 析 定义 与 分 类 


{ 一 ) 定义 

热 分 析 (Thermal analysis) ”在 程序 温度 下 ， 测 量 物质 的 物理 性 质 与 温度 的 关系 的 一 类 
BUR. CA group of techniques in which a physical property of a substance is measured as a function of 
temperature whilst the substance is subjected to a controlled temperature programme. ) 

x —;E X (MEN) 的 突出 特点 是 概括 性 很 强 ， 只 赣 稍 加 代 换 总 定义 中 的 某 几 个 字 
(即将 物理 性 质 具 体 化 为 诸如 质量 、 混 差 等 物理 量 )， 就 很 容易 得 到 各 种 热 分 析 方 法 的 定义 。 
比如 : 

热 重 法 (Thenvogravimetry ТС) 在 程序 温度 下 ， 测 量 物质 的 质量 与 温度 的 关系 的 技术 。 
(A technique in which the mass of a substance is measured as a function of temperature whilst the sub- 
stance is subjected to a controlled temperature programme. ) i 

差 热 分 析 (Differential thermal analysis, DTA) 在 程序 温度 下 ， 测 量 物质 和 参 比 物 的 温度 
差 与 温度 的 关系 的 技术 。(A technique in which the temperature difference between a substance and a 
reference material is measured as a function of temperature whilst the substance and reference material are 
subjected to a controlled temperature programme. ) 

(2) 热 分 析 分 类 

根据 所 测 物 理 量 的 性 质 ， 热 分 析 分 类 如 表 1-1. 


$ 1-1 


热 分 析 分 类 


测定 的 物理 时 方法 名 称 WA | жения 1 方法 名称 称 
| | 

质 基 | mak тс Rod BEKE 
RERE ZENE D 热机 被 分 析 TMA 
ANTEN ion 动态 热机 械 法 
ub EGA 
REB 声学 量 热 发 声 法 
MARAN ARTIS 

温 ж | 升温 曲线 测定 mE 
DI E DTA 

EO | анти 


| ЗЕЛЕНА 


=. Hd ATS 


热 分 析 曲 线 (Cuve) EEFE 下， 使 用 热 分 析 仪 器 扫描 出 的 物理 量 与 温度 或 时 间 关 
系 的 曲线 。 指 热 分 析 仪器 直接 绘制 的 原 曲线 ， 对 于 由 原 曲线 经 过 处 理 再 形成 的 曲线 暂 末 作 规 
定 。 关 于 热 分 析 曲 线 的 表达 见 本 手册 的 第 58 页 。 

升温 速率 (dT/dt 或 8，Heating mte) 程序 温度 对 时 间 的 变化 率 。 其 秆 不 一 定 为 常数 ， 
且 可 正 可 负 。 单位 为 Kmin"! 或 和 min"!。 当 温度 -时 间 曲 线 为 线性 时 ， 开 温 速 率 为 常数 。 温 
度 可 以 热力 学 温标 (К) 或 摄氏 温标 CO) 表示 。 时 间 单 位 为 秒 〈《s)、 分 (min) 或 小 
时 (h). 

差 或 差 示 (Differentia } 在 程 序 温 度 下 ， 黄 个 相同 的 物理 量 之 差 。 

微 商 或 导数 【Dernvative ) 在 程序 温度 下 ， 物 理 量 对 温度 或 时 间 的 变化 率 。 

执 分 析 简 称 (Abbreviations ) ” 热 分 析 简 称 由 英语 命名 词 头 大 每 字母 组 成 〈《 字 母 问 不 加 加 
B): 

热 分 析 角 注 符号 (Subseips] 热 分 析 角 注 符号 避免 用 多 字母 表示 ， 诸 如 Tu. Tus X 
系 到 物体 的 用 大 写 下 标 表示 ， 如 ms 表示 试 样 的 质量 ，Th 是 参 比 物 的 温度 。 涉 及 出 现 的 现象 
用 小 写 下 标 ， 如 ТОННЕЛЕ, ТОНШЕ, ТАЕ, ТБО. 

些 外 ， 热 分 析 分 类 及 联 用 技术 术语 的 定义 请 参见 本 手册 第 2 E. 


第 三 节 ” 热 分 析 的 基本 特征 与 数据 报道 


一 、 热 分 析 的 基本 特征 


热 分 析 的 基本 特征 可 概括 如 下 。 

CD 采用 热 分 析 技术 《如 TG, ОТА, DSC, DMA, TMA 等 ) 仅 用 单一 试 样 就 可 在 很 宽 的 
温度 范围 进行 观测 ， 依 此 种 方式 按 所 谓 非 等 温 动力 学 来 求解 动力 学 参数 是 很 方便 的 。 

O 采用 各 类 试 样 容器 或 附件 ， 便 可 适用 几乎 任何 物理 形状 的 试 样 固体、 液体 或 效 
Ri). 

C тт EWE (0. тре ~ 10mg)。 

O 可 在 静态 或 动态 气氛 进行 测量 ， 如 有 需要 可 采用 氧化 性 气氛 、 情 性 气体 、 还 原 气 氛 、 


腐蚀 性 气体 、 含 水 汽 的 气体 、 减 压 〔 或 真空 ) 等 各 种 气氛 。 

® 完成 一 次 实验 所 需 的 时 间 ， 从 几 分 钟 到 几 小 时 。 

© 热 分 析 结 果 受 实验 条 件 的 影响 ， 诸 如 试 样 尺 寸 和 量 ， 升 、 距 温 速 率 ， 试 样 周 围 气氛 
的 性 质 和 组 成 ， 以 及 试 样 的 热 历 史 和 在 加 工 过 程 形成 的 内 应 力 等 。 

应 遵照 有 关 标准 的 规定 来 选择 热 分 析 实 验 条 件 。 对 于 尚未 制定 相应 标准 的 方法 ， 应 充分 
考虑 其 原理 和 确立 这 些 方法 的 基本 假定 ， 选 择 合理 的 实验 条 件 。 如 根据 Van't Hoff 方程 利用 
DSC 在 动态 条 件 下 测定 物质 纯度 时 ， 方 程式 的 基本 假定 之 一 是 体系 接近 平衡 态 ， 因 此 在 接近 
烷 点 之 前 必须 坎 慢 速 升温 《如 0.5YC .min-1)》。 与 此 相反 ， 鉴 于 高 介 物 玻璃 化 转变 前 后 的 比 热 
容 之 差 ， 由 DSC (或 DTA) 曲线 向 吸 热 方 向 的 较 小 转折 来 确定 T. 时 ， 则 必须 快速 升温 ОШ 
209 min-!)， 以 加 剧 转变 时 的 突变 。 


二 、 热 分 析 数 据 的 报道 


报道 热 分 析 数 据 时 ， 用 语 应 符合 规范 ( 见 本 章 第 二 节 ) 应 注 明 如 下 各 项 内 容 [dt 。 

1. 一 般 性 要 求 

(D 用 确切 的 名 称 、 化 学 式 (或 相当 于 组 成 的 资料 ) 标明 所 有 物质 ( 试 样 、 参 比 物 、 稀 
释 剂 )。 | 

Q 就 所 知 说 明 所 有 物质 的 来 源 、 详 述 其 热 历史 、 预 处 理 和 化 学 纯度 。 

Q 清楚 阐明 试 样 在 反应 期 间 的 温度 程序 ， 如 起 、 止 温度 ， 在 所 试 范围 的 线性 变温 速率 ， 
如 为 非 线性 变温 须 详 加 说 明 。 

@ 标明 气氛 的 压力 、 组 成 和 纯度 ， 气 氛 的 状态 是 静态 、 自 生还 是 动态 。 对 实验 室 的 气 
压 、 湿 度 也 应 有 所 规定 。 如 为 非常 压 应 详 叙 控制 方法 。 

@ 说 明 试 样 尺寸 、 几 何 形状 和 用 景 。 

© 以 时 间或 温度 示 明 横 坐 标 ， 自 左 向 右 表示 增加 。 

O 指明 所 有 原始 记录 的 可 重复 性 。 

2. 对 DTA 或 DSC 还 应 说 明 ， 

O 样品 支持 器 的 尺寸 、 几何 形状 和 材料 ， 装 样 方法 。 

Q 鉴定 中 间 产 物 或 最 终 产 物 的 方法 。 

@ 应 尽 可 能 确认 每 个 热效应 的 归属 ， 并 陈述 补充 的 支持 证 据 。 

@ 仪器 的 型 号 、 热 电 偶 的 几何 形状 和 材料 及 温差 和 温度 测量 元 件 所 放 的 位 置 。 

© 纵 坐 标 表示 温差 AT 或 热流 速率 d0/dt。 对 于 DTA 曲线 和 热流 式 DSC 曲线 ， 放 热 峰 
向 上 ， 表 示 试 样 对 参 比 物 的 正 偏 差 ; 吸 热 峰 向 下 ， 为 负 温 差 。 而 对 功率 补偿 DSC 曲线 ， 则 
吸 热 向 上 ， 为 下 偏差 。 应 在 论文 的 实验 部 分 写 明 所 用 量程 或 在 图 中 适当 位 置 (如 图 的 左 或 右 
下 部 ) 画 出 量程 标尺 ， 其 单位 通常 分 别 为 wV (DTA) 和 mJ's-! (DSC), 

3. 对 TG 的 补充 要 求 

纵 坐 标 表示 质量 变化 或 质量 变化 速率 ，TG 曲线 或 DTG 曲线 质量 损失 向 下 ， 质 量 增加 
向 上 。 

4. 对 TMA 的 补充 要 求 

(D 说 明 形变 的 类 型 《 拉 伸 、 扭 转 、 恋 曲 等 ) 和 加 载 元 件 的 尺寸 、 几 何 形 状 和 材料 。 

O 以 处 坐标 表示 形变 ,向 上 表示 膨胀 , 拉 伸 和 捏 转 形变 维 增 办 ,而 针 人 度 的 增加 应 向 下 。 


第 四 节 ” 热 分 析 的 温度 与 热量 标准 
一 、 热 重 法 的 温度 标定 


可 用 儿 种 特定 物质 的 转变 温度 来 标定 热天 平 的 温度 标尺 ， 此 类 转变 须 有 具备 如 下 属性 : 中 
转变 宽度 窄 ， 且 能 量变 化 小 ; @ 转 变 应 是 可 逆 的 ， 以 便 同一 标 样 可 使 用 若干 次 来 核准 和 选择 
标定 的 最 佳 值 ，@ 转 变温 度 应 与 气氛 组 成 和 压力 无 关 ， 并 不 受 其 他 标 样 存在 的 影响 ， 唯 有 这 
样 才 可 在 一 次 实验 中 进行 多 点 标定 ; 图 使 用 毫克 基 级 的 标 样 就 可 很 容易 地 观察 到 转变 。 有 挥 
发 性 产物 选 出 的 转变 或 反应 通常 是 不 可 逆 的 ， 受 动力 学 因素 的 影响 ,不宜 作 温 度 标定 ， 失 水 
反应 也 不 宜 作 温度 标定 ， 由 于 气氛 条 件 对 此 种 转变 的 宽度 有 很 大 的 影响 。 

(—) 居 里 点 法 

某 些 化 学 试剂 《如 СаСО," H0). 的 热 分 解 反 应 ， 固 然 呈 现 十 分 清晰 、 分 立 的 分 步 分 解 
失重 过 程 ， 但 其 分 解 温度 和 特征 与 空间 介质 的 状态 有 关 。 因 而 ， 朋 前 是 根据 铁 磁 材料 在 外 磁 
场 作用 下 达到 居 里 点 时 有 表 观 失重 的 特性 ， 进 行 热 重 法 的 温度 标定 。 如 将 几 种 铁 磁 材料 标 样 
阿 时 放 人 霸 境 中 ， 可 在 宽 温度 范围 一 次 进行 多 点 标定 。 

新 近 确 定 的 磁性 检定 参 样 GM 761 的 磁 转 变温 度 如 表 1-2 所 示 ， 其 标准 偏差 为 29%C 。 


表 12 磁性 检定 参 样 GM 761 的 磁性 转 容 温 度 新 值 09] 


ЕВС HEREC 


文献 值 
合金 Permanom 3 | 259.6+3.7 А $ 459.3 +7.3 
754.3+ 11.0 


и 料 


LE 6/9 


-28.0 


(=) 吊 丝 熔断 失重 法 

用 标定 温度 用 的 金属 丝 制 成 直径 小 于 0.25 mm 的 吊 丝 ， 把 一 个 质量 约 5mg 的 销 线圈 夸 码 
用 此 种 吊 丝 挂 在 热天 平 的 试 样 容 器 一 端 ， 当 温度 超过 可 熔断 的 金属 吊 丝 的 熔点 时 ， 夸 码 掉 下 
来 ，TG 曲线 便 产 生 一 个 不 连续 的 失重 06m1。 兹 将 该 法 使 用 的 几 种 金属 的 标定 数据 列 于 
#13, 


) © O/T 


校 
! 
T 
159.90 + 0.97 652.23+1.32 | 659.00 


333.02 x 0.91 : : 945.90+0.52 | 960.25 
418.78 + 1.08 š . 1048.70 x 0.87 


TE (25 ~ 1200) C 范围 内 的 温度 标定 ， 可 精确 到 +2%C 以 内 ， 个 别 的 测量 精度 可 达 
+1.1%„ 


二 、 差 热 分 析 仪 与 差 示 扫描 量 热 计 的 湿度 标定 
热 分 析 是 测量 物质 的 各 类 性 质 与 温度 的 关系 ， 因 此 必须 提高 测 温 精 度 。 此 种 试验 多 数 不 
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是 在 平衡 态 ， 而 是 在 等 速 升 〈《 降 ) 温 的 动态 条 件 下 进行 ， 在 炉子 的 介质 空间 - 试 样 容器 - 试 样 
之 间 形 成 温度 梯度 。 又 因 仪器 结构 的 限制 ， 测 漫 元 件 〈 如 热电 偶 》 通常 不 与 试 样 直接 接触 ， 
即使 对 于 同一 转变 (或 反应 )， 温 度 测定 值 也 会 从 仪器 、 实 验 条 件 (如 试 样 用 量 、 天 温 速 率 、 
НЖЖ УМ. Жа) 而 异 。 

为 确立 热 分 析 试 验 的 共同 依据 ， 国 际 热 分 析 协 会 (ICTA〉 在 美国 标准 局 (NBS) 初步 工 
作 的 基础 上 ， 分 发 一 系列 共同 试 样 到 认 界 各 国 ， 进 行 DTA 测定 。 数 据 经 统计 处 理 ， 确 定 了 
供 DTA (和 DSC) 用 的 ICTA - NBS 检定 参 样 8 (Certified Reference Materials，CRM) ， 并 已 被 国 
际 标准 化 组 织 (ISO) 、 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 IUPAC) 和 美国 材料 试验 学 会 (ASTM) 
等 所 认定 。 

确定 热 分 析 的 温度 标准 旨 在 提供 各 实验 室 癌 数据 相互 校 验 的 共同 基础 ， 联 系 的 纽带 ， 不 
是 为 确定 这 些 检定 参 样 的 真正 转变 温度 。 例 如 这 些 物质 的 外 推 始点 T. 与 热力 学 法 平衡 转变 
温度 通常 相差 上 3 和 。 选 择 检定 参 样 应 立足 如 下 一 些 考虑 : 材料 在 化 学 土 是 足够 稳定 和 情 性 
的 ， 在 贮存 过 程 没有 变化 ， 升 温 时 不 与 寺 吉 材 料 反 应 ; 材料 易于 得 到 ， 如 商品 (分 析 或 化 学 
纯 ) 化 学 试剂 和 高 纯 金 属 ; 所 取 的 特征 转变 温度 是 足够 明显 、 分 立 和 重复 等 。 许 多 材料 因 脱 


表 14 CRM 转变 的 平衡 温度 与 DAT 数据 (C) 


升 їй 降 温 
编 组 "ox TAHE +— 
N T. T, N |)! T. T, 
— | 
128+5 119 +4 
" PEN) 63 f 
(112 ~ 149) (110 ~ 120) 


15446 15946 
(140-162) | (140 ~ 171) | 
23045 237 +6 


154 +4 
(146 ~ 163) 


150 +4 
(139 ~ 155) 


— 


203 + 16 203 x 17 


GM 758 Sn 231.0 | 57/59 22⁄48 
(217 -240) | (226 ~ 256) (168 ~ 222) | (176—231) 
29916 X98 28744 283 +5 
као, 299.5 | 67/66 31 
| | | (280-310) | (296 ~ 330) (278 ~ 296) | (274 ~ 205) 
А маа |а 424+7 4327 vn 399 x 14 399 + 15 
| : (400 ~ 439) | (405 ~ 452) (331-413) | (336 ~ 419) 
" ; [ Ei 57125 57445 572+3 569 +4 
СМ 759 90, 573 66 34/36 
(552-581) | (560—588) (565 ~ 577) | (559 ~ 575) 
582 +7 588 + 6 582 +4 57128 
67 30/31 
(560-508) | (575 ~ 608) (572-587) | ($51 ~ 587) 
665 +7 673 +6 667 + 5 661 +8 
GM 760 K;GrO, 665 63 31 
| (640-679) | (6%-®2) (652 -615) | (630-671) 
80848 819 +8 767 + 13 752+ 16 
BaCO, 810 71 29 
(783 - 834) | (800 ~ 841) | | 042 ~ 790) I (714 ~ 779) 
560, р © 928+7 938 +9 з1/30 904 + 15 897 x 13 
(905 ~ 948) | (910-96!) | (875 ~ 944) | (868 ~ 920) 
510, 572 +6 575 +5 57423 579 +4 
42/40 22/23 
(在 4:1 混合 物 中 ) (560-583) | (565 ~ 590) (570- 583) | (563 ~ 582) 
K;S0, 582 5 586 +6 584 x4 582 +4 
32/39 22/23 
(在 4:1 混合 物 中 ) (572 ~ 595) | (574 ~ 600) {570 ~ 595) | (570 ~ 594) 


(D Agz50 的 平衡 温度 数据 是 与 其 他 几 种 见 主 不 同 出 处 。 


Ө ”发 称 有 证 标准 物质 ， 是 指 径 一 定 组 织 机 构 确 认 ， 上 共有 标准 物质 证 书 的 一 类 物质 。 
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水 、 熔 融 、 结 构 转 变 或 分 解 有 明显 的 热效应 可 作 标 准 ， 但 有 的 物质 《如 Pb, Za) 熔化 时 沾 
污 热电 偶 、 生 成 合金 ， 有 的 有 机 物 易于 氧化 等 原因 ， 不 宜 取 作 标准 。 现 已 采用 的 有 6 组 检定 
参 样 ( 见 本 手册 附录 四 。)， 其 中 常用 的 3 组 GM 758—760 列 于 表 14， 这 3 组 是 依据 8 种 无 
机 盐 的 圈 相 工 二 固 相 [的 转变 温度 和 两 种 高 纯 金属 《纯度 99.999%) 的 熔点 。 表 14 中 列 出 
了 检定 参 样 的 升 、 降 温 ОТА 测定 结果 。 现 行 温度 标准 是 采用 升温 数据 。 一 般 来 讲 ， 升 温 平 
均 外 推 始点 更 接近 平衡 热力 学 转变 湿度。 实验 次 数 〈《N)、 误 差 和 反映 数据 分 散 程度 的 上 、 
下 限 值 也 在 表 中 一 并 列 出 。 


三 、 差 热 分 析 仪 与 差 示 扫 描 量 热 计 的 热量 标定 


为 确定 物质 在 发 生 转 变 或 反应 时 的 烩 变 值 ， 须 在 与 测定 试 样 DTA sk DSC 曲线 完全 相同 
的 条 件 下 ， 如 同样 的 升 漫 速率、 量程 和 记录 纸 运行 速度 等 ， 测 定 已 知 熔融 热 物 质 的 升温 熔化 
DTA {或 DSC) 曲线 ， 以 此 王 定 曲线 单位 面积 所 代表 的 热量 。 这 些 已 知 熔 点 和 熔融 妈 的 物质 
列 于 表 1-5. 


#15 АЙКЕНИ А ЫННА?! 


元 素 或 化 合 物 的 名 称 š 元 家 或 化 合 物 的 名 称 
es 


曲线 面积 的 测定 可 采用 以 下 3 种 方法 。 

(1) 剪纸 称 重 法 ”该 法 精确 到 +5%， 误 差 来 源 于 纸 前 的 不 准 、 纸 厚 的 变化 以 及 纸 含水 
量 的 变化 纸 可 能 含有 约 20% 的 水 )。 

(2) RERE MARXA. 

(3) 计算 机 ”比方 法 (2) 更 精确 。 

由 于 热 辐射 随 温度 的 升 高 明显 加 剧 ， 单 位 热量 所 表现 出 的 ОТА 曲线 峰 面 积 随 温度 的 逢 
高 而 降低 。 因 此 ， 应 选择 熔点 与 所 研究 的 反应 温度 范围 相近 的 物质 ， 进 行 热量 标定 。 如 反应 
是 在 150 和 发生, 则 应 选择 锅 标 定 。 另 外 , 表 1-5 中 所 列 的 熔融 灼 , 不 同 来 源 的 数据 略 有 差异 。 


四 、 差 示 扫描 量 热 计 热 量 标定 校正 系数 K 的 确定 
对 于 试 样 某 一 转变 由 DSC 测 得 的 热量 可 表示 为 


AH = a SQ us (1-1) 
XP лАН——#ФҖ; 
m 一 一 试 样 质量 ; 
i 一 一 和 时间， 下 角 标 e 和 了 分 别 表示 蜂 的 外 推 始点 和 终点 ; 
dQ/dt 一 一 热流 差 。 


如 果 将 方程 式 (1-1) 的 左 侧 视 为 标 样 的 转变 ДА г. ДНЗ ИНА АН... ЯВА 


引进 -个 比例 常数 玉 ， 而 使 方程 的 两 侧 相 等 。 


Kj* do | 
АН = =} gd (1-2) 
就 标定 而 言 ， 必 须 确定 
AH ef 
K= AH. (1-3) 


DH ETRE. ШИЖ К 与 温度 无 关 。 由 12 种 化 合 物 的 15 个 转变 
[温度 范围 处 于 0 ~ 67090, EWE AH = (0.3 -40) kJ'mol-!] WER) K (879 1.046, 4835 
+391104. KRÆFT: Du Pon 热 分 析 仪 1090, PHARE OU T KCO), iX 
ЊЕ (10-20) mg， 升 温 速 率 (2- 10) C min !, MA (SOmL* min). 
第 五 节 有 关 热 分 析 的 标准 试验 方法 

美国 的 ASTM (American Society for Testing Materials， 美国 材料 试验 学 会 )、 日 本 的 JS 
(Japanese Industrial Standards， 日 本 工业 标准 )、 德 国 的 DIN 《Deutsche Industrie Normen， 德 国 工 
МНЕ) 和 我国 的 国家 标准 (GB) 均 就 热 分 析 的 一 些 重 村 的 试验 方法 作 了 一 系列 的 规定 。 
这 对 统 -各 种 热 分 析 方 法 的 实验 条 件 、 仪 器 的 校准 和 数据 处 理 、 取 值 方法 ， 即 热 分 析 规 范 
化 ， 是 十 分 有 益 的 。 这 将 便于 各 实验 室 卫 的 数据 比较 及 热 分 析 数 据 的 计算 机 存储 与 检索 。 

表 1-6 列 出 了 ASTM, JSA DIN 颁布 的 与 热 分 析 有 关 的 一 些 标准 的 编号 和 名 称 。 其 中 的 
大 部 分 内 容 在 本 手册 的 有 关 章 节 有 所 涉及 。 


表 16 ASTM, JIS ЯП DIN 的 热 分 析 标 准 


编 = 名 称 
ASTM F472—79 报道 热 分 析 数 据 的 标准 惯例 
ASTM E473—82 关于 热 分 析 术 语 的 标准 定义 
ASTM  D4092—82 KTRK S JESUS UR IB EE ОЕ 
ASIM Е474—80 ЗЛОЧИНЕ ТОЕ ВОВЕ UE 
ASTM Е914—83 评定 热 重 法 温度 标尺 的 标准 
ASTM 03418—82 用 热 分 析 测 定 聚合 物 转变 沂 度 的 标准 试验 方法 
ASTM Е794—81 p Ed Ya FF ЖП #5 КЪЫ ВОИН ЮО Е 
ASTM Е793—81 用 差 示 扫描 量 热 法 测定 熔化 热 和 结晶 热 的 标准 试验 方法 
ASTM D3417—82 用 热 分 析 测 定 误 合 物 熔 融 热 和 结 品 热 的 标准 试验 方法 
ASTM D3895—80 用 热 分 析 济 定 聚 烯烃 所 化 诱导 期 的 标准 试验 方法 
ASTM Е537—76 用 差 热 分 析 评 定 化 学 试剂 热 稳定 性 的 标准 方法 
ASTM Е487—79 化 学 材料 恒温 稳定 性 的 标准 试验 方法 
ASTM E698—79 测定 热 不 稳定 材料 Arrhenius 动力 学 参数 的 标准 试验 方法 
ASTM  D3850—79 Hi E РЕ xe ESL DI E 8 3 H M Е REO Ep E UR Jr 1E 
ASIM E659—78 测定 液体 化 学 试剂 自燃 温度 的 标准 试验 方法 
ASIM D3947—80 用 热 分 析 测 定 航空 透 平 润滑 油 比 热 容 的 标准 试验 方法 
ASTM  E831—81 用 热膨胀 法 测定 固体 材料 线 热 脱 胀 的 标准 试验 方法 
ASTM [2236—81 用 所 摆 法 测定 烛 料 动态 力学 性 能 的 标准 试验 方法 
ASTM Е14—63 金属 和 合金 热 分 析 推 荐 的 标准 惯例 
JS К0129—1994 热 分 析 通 则 
JIS К7120—1987 Is OE ME HE 
JIS K7121—1987 塑料 转变 温度 测定 法 
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一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
ж 号 £ 称 
HS K712 一 1987 | 塑料 转变 热 测定 法 
JS К7123—1987 塑料 比热容 测定 法 
JIS R3251—1990 ` T£ Be gk БЕК £ S byk yG T zh | E БЕ 
DIN H 7101—1989 形状 记忆 合金 转变 湿度 测定 法 
DIN 51005 BARRA 
DIN 51006 热 重 法 
DIN 51008 熔化 温度 的 测定 
CB 6425—86 热 分 析 术 语 


GB/T 13464—92 | 材料 热 稳 定性 的 热 分 析 测 定 法 Е 
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18 Certificate ICTA Certified Reference Materials for Differential Thermal Analysis from 125 to 940% 

19 Dodd J W, Tonge K H. Thermal Methods. London: John Wiley & Sons, 1987: 142 
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PE MIRNA 


第 一 节 É È 
一 、 热 分 析 仪器 的 基本 构成 | 
热 分 析 仪器 通常 是 由 物理 性 质 检测 器 、 可 榨 制 气氛 的 炉子 、 温 度 程序 器 和 记录 装置 等 各 


部 构成 ， 如 图 2-1 所 示 。 在 第 -- 章 表 1-1 列 
出 了 热 分 析 几 种 最 常见 的 形式 。 | 
现代 热 分 析 仪器 通常 是 连接 到 监控 仪器 
操作 的 一 台 计算 机 (TEA) E, Hei 
度 范围 、 升 ( 降 ) 温 速 率 、 气 流 和 数据 的 累 c 
积 、 存 贮 ， 并 由 计算 机 进行 各 类 数据 分 析 。 
现代 热 分 析 仪器 的 趋势 是 由 一 台 工作 站 同时 
操作 只 台 仪器 ， 如 图 222 所 示 。 T 
仍 可 使 用 不 带 计算 机 的 热 分 析 仪 ， 将 输 
出 信号 记载 到 记录 器 的 记录 纸 上 ， 凭 手工 计 | 
算 。 测 得 的 数据 质量 并 无 任何 降低 ， 只 要 全 РРЦ 
ОНЕ EG E BR ОЯТ, {Л 
可 获得 同样 精确 的 结果 ， 只 不 过 须 耗 费 更 长 的 时 间 。 


测量 装置 


E 
=] 


22 -AHAI (THH) 同时 监控 几 台 热 分 析 仪 的 示意 图 
二 、 商 品 热 分 析 仪器 
ж 2-1 列 出 了 各 类 常用 商品 热 分 析 仪 ， 诸 如 热天 平 TG)、 差 热 分 析 仪 (ОТА), 2525 
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描 量 热 计 《DSC)， 以 及 热机 械 测量 中 的 热机 械 分 析 仪 《TMA)、 动 态 热 机械 分 析 仪 “DMA) 
FORM ДЬ Æ 2-1 中 列 出 了 它们 通常 使 用 的 温度 范围 ( 详 见 本 章 下 述 各 节 )。 


# 2 її 


R21 常用 商品 热 分 析 仪 


使 用 的 温度 范围 /和 


TG (RMN) 
TG-DTA 《标准 型 ) 
DTA (ВЯ) 
热流 式 DSC (标准 型 ) 
(高 温 型 ) 


室温 ~ 约 1500 
室温 ~ 1000 
室温 ~ 1600 
_ 150 ~ 750 


Яя т АХ 


Еа С 


功率 补偿 式 DSC 
TMA 

DMA 
Tis i X 


-150 ~ 750 
-150- 700 
-150 ~ 500 
- 150 ~ 500 


22 P| ih TIRER Я ТОСУ ННВ ТОЯК, АПЛ, Aa E 
换 红外 光谱 仪 、X- 线 衍射 分 析 仪 和 气相 色谱 仪 等 的 联 用 型 仪器 也 在 广泛 使 用 。 


表 22 非 标准 型 商品 热 分 析 仪器 


高 压 DTA 


热 释 电 分 析 仪 《TSC) 


T-A HEH (TC-GC) А (АСС) 

TG- 傅 立 叶 变 换 红外 光 赠 仪 (TG-FTIR) HEHH (TL) 

ТЄ-Ж ИЯ (TC-MS) fiir n3 e a E 

TG-MS-GC TE SUR TENE REI BEI 

DTA-X-53 X fri SHX 介 电 测量 分 析 仪 《与 粘 漳 测量 联 用 ) 
DTA- 偏 光 显 微 镜 (DTA-POL) 交 变 热 扩散 测量 分 析 仪 


iB x s DSC 
在 特殊 条 件 下 使 用 的 热 分 析 仪 器 ， 诸 如 高 压 (10MPa DL F). @ (17000C 以 上 ) 和 大 
试 样 量 〈 几 克 以 上 )、 有 时 尚 需 使 用 者 自行 组 装 。 

三 、 计 算 机 软件 


热 分 析 仪 商品 软件 的 若干 功能 见 表 2-3。 对 于 更 为 特殊 目的 的 软件 一 般 要 由 使 用 者 编制 。 
利用 计算 机 软件 进行 数据 分 析 要 比 手 工分 析 更 方便 ， 不 过 在 使 用 软件 之 前 须 了 解 热 分 析 数 据 
的 特征 。 


表 23 Bgm 


热 分 析 仪 器 热 分 析 仪 器 软件 功能 
ЖШ (DTA, DSC, TG, 信号 幅度 的 改变 纯度 计算 
TMA, DMA) 信号 和 温度 校正 反应 速率 计算 
数据 的 积累 、 存 贮 从 质量 变化 转换 为 质量 分 数 
基线 平滑 反应 速率 计算 
转变 湿度 的 显示 与 计算 TMA, DMA 热膨胀 系数 计算 
多 条 曲线 的 显示 应 力 .应变 曲线 的 显示 
ARRE ЖЫ: MCI RALIS So 
TA 曲线 的 微 商 应 力 松 弛 曲线 的 显示 
基线 校正 . Anthenius 图 和 相关 参数 
DSC ату 组 合 曲线 的 计算 和 显示 
热 容 测定 
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如 需 大 量 平滑 或 基线 校正 ， 莫 不 如 重新 审视 试 样 准 备 和 实验 条 件 以 求 改善 数据 ， 面 非 赁 
计算 机 来 修饰 数据 。 


第 二 节 ЖАЛО 


— ЖШ Ж (TG) 


热 重 法 是 测量 试 样 的 质量 变化 与 温度 〈 扫 接 型 ) 或 时 间 〈 恒 温 型 ) 关系 的 一 种 技术 。 如 
熔融 、 结 晶 和 玻璃 化 转变 之 类 的 热 行为 试 样 确 无 质量 变化 ， 而 分 解 、 升 华 、 还 原 、 解 吸附 、 
吸附 、 燕 发 等 伴 有 质量 改变 的 热 变化 可 用 TG 来 测量 。 这 类 仪器 通称 热天 平 。 


HB 4 A Ç [ 
iË Bet pa | 


823 热天 平方 块 图 图 2-4 各 种 类 型 的 缴 量 天 平 
Е; 2--& EE 3- 33k, 4—24 


1. 联 用 测量 

许多 仪器 生产 厂家 生产 同时 联 用 TG-DTA 仪器 ， 
这 种 仪器 的 优点 不 仅 试 样 和 实验 条 件 是 相同 的 ， 而 且 
可 用 DTA 和 DSC 的 标准 参 样 来 进行 温度 标定 (参见 
TG 的 温度 称 定 )。 

对 热天 平 配 以 适当 的 仪器 便 可 分 析 TG N| Et he 
出 的 气体 产物 ， 在 本 节 四 叙述 与 质谱 (TG-MS)、 伟 
з АРТ УКЕ (TG-FTIR) 和 气相 色谱 (TG-GC) 
的 联 用 。 

2、 基 本 结构 

热 重 曲线 是 用 热天 平 记录 的 。 热 天平 的 基本 单元 
是 微量 电 天 平 、 炉 子 、 温 度 程序 器 、 气 氛 控 制 器 以 及 
同时 记录 这 些 输出 的 仪器 。 热 天 平 的 示意 图 如 图 2.3 
所 示 。 通 常 是 先 由 计算 机 存储 一 系列 质量 和 温度 与 时 
间 关 系 的 数据 ， 完 成 测量 后 ， 再 由 时 间 转 换 成 温度 。 

3. 微量 天 平 


图 2-5 STILSTGÍX 
ВАЖЕ Ж. ЖФА 1 一 试 样 ，2 一 加 热 炉 ; 3 一 热电 偶 


天 平等 各 种 设计 ， 图 示 如 图 2-4。 4 一 散热 片 ， 5，9 一 气 信 人口 ; 6 一 天 平 梁 ; 
炉子 的 加 热线 圈 采 了 到 非 感 应 的 方式 绕 制 ,以 克服 f ?7 一 吊带 ; 8 一 磁铁 
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£x Ята КЕН] ПИ ЕНЕ ЕН, ҖИ RT FIS ЖРЫ Ж, ИШЕ CT < 1300К) (Т > 1300K), 
ТОФ $E ( T < 1800) 和 碳化 硅 ( 了 < 1800K)。 也 有 的 不 采用 通常 的 炉 丝 加 热 , 而 用 红外 线 加 热 
炉 , 这 种 炉子 通常 是 用 到 1800K。 使 用 椭 贺 形 反 射 镜 或 抛物 柱 面 反射 镜 使 红外 线 聚 焦 到 样品 
支持 器 上 。 这 种 红外 线 炉 只 需 几 分 钟 就 可 使 仿 温 升 到 1800K, 很 适 于 恒温 测 景 。 

4. 商品 热天 平 

接 天 平 与 炉子 的 配置 ， 样 品 支持 器 可 处 于 如 下 3 种 类 型 之 一 : О ШКХ; OLLK 
XX; 加 平行 式 天 平 。 下 明 式 天 平一 般 用 于 单一 的 TG 测量 (而 非 联 用 测量 )。 图 2-5 是 样品 
支持 器 在 天 平 之 下 的 一 种 商品 TG 仪 的 典型 示例 。 

对 于 TG 与 差 热 分 析 (DTA〉 的 同时 测量 通常 是 采用 上 胃 式 和 水 平 式 热天 平 ， 这 两 种 类 
型 商品 TG-DTA 仪 的 有 代表 性 的 配置 如 图 2-6 和 图 2-7 所 示 。 


图 2-6 红外 线 加 热 的 上 图 2-7 GEX TG 装置 (精工 ) 
MA TG 装置 (真空 理工 ) 1 一 炉子 ; 2 一 试 样 支 持 器 ; 3 一 天 平 梁 ; 4 一 支点 ; 

] 一 参 比 物 ; 2 一 试 样 ，3 一 样品 支持 器 ; 5 一 检测 器 ; 6 一 天 平 电 路 ; 7 一 TG 信和 号; 8 一 DTA 信和 号; 
4 一 红外 灯 ; 5 一 椭圆 聚 光 镜 ; 9 一 温度 信号 ; 10 一 加 热 功率 ; 11—TC-DTA 型 主机 
HRPE: 7 一 玻璃 保护 管 (TG-DTÀ module side CPU); 12 一 计算 机 

5. HHB 


例 示 图 2-8 НАА KART, ЖИК, Ж ШЖ ИМЛЕ. HH AREE 2 X; AE frj 
ALERTE, ЖЭКА НА НА. $8. ARRIE (PEE) 制 成 的 ， 但 也 有 用 其 他 材料 制作 
的 。 可 按 各 自 实 验 的 目的 来 选择 圭 吉 。 

6. 气氛 

TG 可 在 静态 、 流 通 的 动态 等 各 种 气氛 条 件 下 进行 测量 。 在 静态 条 件 下 ， 当 反应 有 气体 
生成 时 ， 围 绕 试 样 的 气体 组 成 会 有 所 变化 。 因 而 试 样 的 反应 速率 会 随 气体 的 分 压 而 变 。 一 般 
建议 在 动态 气流 下 测量 ，TG 测量 使 用 的 气体 有 : Ar, СЫ, CO, H,, НСМ", H,0, №, О, 
和 SOz ， 对 注 有 * 号 的 有 毒气 体 应 确保 安全 使 用 ， 并 采取 有 效 的 清除 措施 。 


МЕК а 


77:09 | 
I : 试 样 


图 2.8 АМН 
1—RILÉ; 2 一 刷 挂 形 ， 3—HB EXE; 4 一 吊 篮 形 ; 5 一 多 层 浅 四 形 
6 一 向 径 密封 形 ; 7—1 ШШЕ; 8 一 带 有 网 眼 盖 的 卉 坑 ; 9 一 无 卉 吉 


7. 温度 标定 

铁 磁 性 材料 变 成 顺 磁性 、 测 得 的 磁力 降 为 零 的 这 一 点 的 温度 定义 为 居 里 点 。 当 在 恒定 磁 
场 下 加 热 铁 磁性 材料 通过 其 居 里 点 时 ， 磁 学 质量 降 到 零 ， 关 平 表 现 出 表 观 质量 损失 。 这 种 安 
化 用 于 TG 的 温度 标定 。 实 际 作法 见 第 一 章 第 五 节 一 。 

8. АЛЯ TG 

为 了 提高 TG 曲线 的 分 辨 能 力 ， 须 协同 质量 损失 速率 来 改变 升 漫 速率、 这 种 方法 称 作 控 
制 速率 热 重 法 (Controlled Rate Themmogravimetty，CRTG) 。 采 用 如 多 阶 恒温 控制 、 动 态 速 率 控 
制 、 恒 分 解 速率 控制 等 几 种 类 型 控制 温度 的 技术 ， 主 要 是 靠 商品 TG 仪 的 软件 来 获取 上 述 控 
ARRU, 


—. ZAA (DTA) 与 差 示 扫 描 量 热 法 (DSC) 


1、 热 流 式 DSC (定量 DTA) 

(1) 仪器 ”热流 式 DSC 图 示 于 图 2.9。 样 品 支持 器 单元 置 于 炉子 的 中 央 ， 试 样 封 于 试 样 
三 内 、 置 于 支持 器 的 一 端 ， 而 惰性 参 比 物 在 整个 实验 温度 范围 无 相 变 ) 等 同 地 被 放置 于 支 
持 器 的 另 一 端 。 试 样 和 参 比 物 间 的 温差 与 炉 温 的 关系 是 用 紧 贴 到 支持 器 每 一 侧 底 部 的 热电 侦 
来 测量 的 。 第 2 组 热电 偶 是 测量 炉 温和 热 敏 板 温 度 的 。 

(2) DTA 曲线 ”以 程序 速率 来 加 热 炉 子 ， 提 高 试 样 和 参 比 物 的 温度 ， 当 试 样 发 生 相 变 吸 
收 或 释放 能 量 时 ， 则 改变 通过 热 敏 板 的 热流 ， 造 成 试 样 和 参 比 物 间 的 温差 ，DTA 曲线 描绘 出 
该 温差 与 程序 炉 温 (扫描 型 ) 或 与 时 间 (恒温 型 ) 的 关系 (图 2-10)。 

(3) 特点 ”用 该 仪器 可 精确 测量 转变 温度 ， 转 变 熔 是 利用 热 敏 板 的 热 容 与 温度 的 关系 由 
DTA 曲线 确定 的 。 定 量 ОТА 的 最 高 灵敏 度 一 般 是 35mW。 由 一 个 较 大 的 炉子 加 热 样品 支持 器 
单元 周围 的 气氛 ， 因 而 容易 得 到 一 条 线性 的 仪器 基线 。 不 过 ， 由 升 、 跨 温 到 某 一 恒温 进行 测 
量 ， 则 稳定 仪器 需 时 较 长 。 

(4) 标定 ”温度 和 能 量 标定 是 用 标准 参 样 进行 的 〈 见 第 一 章 第 五 节 二 和 三 )。 

(5) 试 样 容器 有 各 种 形式 的 商品 试 样 容器 《开放 式 的 和 封 闵 式 的 )， 可 由 铝 、 石 墨 、 
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(a) 


вш eQ An 
银 散 热 xf 


мина er e d 


fem < 


a TIT | 
аген | aman 


图 2-9 热流 式 DSC 
(a) ЖШ ПТА; (b) TA 的 热流 式 DSC; (с) 精工 的 热流 式 DSC 


金 、 铀 、 银 和 不 锈 钢 等 制 成 。 

2, 三 池 式 定量 DTA 

三 池 式 DTA 仪器 是 用 于 精确 测 妈 温度 在 1000K 以 上 的 转变 炊 ， 这 时 不 能 再 忽略 炉子 的 
辐射 效应 。 操 作 原 则 与 定量 DTA 基本 相 辣 ， 只 是 差 在 同时 测量 空 试 样 容器 、 试 样 和 参 比 物 。 
在 炉子 和 试 样 支持 器 单元 之 间 设 置 高 导热 率 的 绝热 屏 ， 降 低 辐射 效应 ， 到 1500K DTA 曲线 的 
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重复 性 仅 差 + 3% 

3. 功率 补偿 DSC | 

对 于 功率 补偿 差 示 扫描 量 热 计 
(DSC) 样品 支持 器 单元 的 底部 直接 与 
冷媒 储 器 接触 (图 2-11)。 试 样 和 参 比 
物 支持 器 分 别 装 有 测量 支持 器 底部 温度 
的 电阻 传感器 和 电阻 加 热 器 。 按 着 试 样 
相 变 而 形成 的 试 样 和 人 参 比 物 问 温差 的 方 
向 来 提供 电功率 ， 以 使 温差 低 于 额定 
值 ， 通 常 是 <0.01K。 

DSC 曲线 是 描绘 与 试 样 热 容 成 比例 
的 单位 时 间 的 功率 输入 与 程序 温度 或 时 t 
间 的 关系 。 功 率 补偿 DSC 的 最 大 灵敏 шю 聚合 物 等 束 升 温 的 T-, 与 DTA 曲线 示意 图 
度 是 35 пў, ШЕ ВЕЖБЕ НИ 
样 进行 ( 见 第 一 章 第 五 节 二 和 三 )。 与 定量 ОТА 相 比 ， 功 率 补 偿 DSC 可 在 更 高 的 扫描 速率 下 
使 用 ， 最 快 的 可 靠 扫描 速率 是 60 K'min ' 。 在 高 温 或 室温 以 下 仪器 基线 的 线性 会 受到 … 定 的 
影响 。 


Miia -AT — dii 


4. 调制 式 DSC (MDSC) 
MDSC 是 TA 仪器 公司 在 热流 式 
DSC 基础 上 提出 的 一 种 新 方法 ， 是 DSC 
技术 的 新 发 展 [中 。 如 众 所 知 ， 对 于 DTA 
或 DSC 测量 ， 慢 速 升温 度 有 利于 提高 
分 辩 雍 ， 形 成 多 重 峰 的 分 离 ; 而 快速 升 
温 则 有 利于 提高 灵敏 度 《〈《 如 对 于 高 聚 物 
的 玻璃 化 转变 通常 要 以 10 ak 20% * 
min-!t 的 升温 速率 测定 )。 调 制式 DSC 
是 这 两 者 的 巧妙 结合 ， 在 慢 速 升温 背景 
的 基础 上 释 加 … 个 正弦 式 快 速 升 -降温 
振荡 信和 号， 起 到 在 同一 个 实验 中 高 分 套 
率 与 高 灵敏 度 两 者 兼备 的 作用 。 这 样 测 
得 的 原始 数据 是 基线 也 随 之 振荡 的 曲线 
图 2-1] Perkin-Elmer 功率 补偿 DSC 东 意 图 ( 见 图 2-12)， 从 其 轮廓 线 依次 可 明显 分 

D IUE I DA RECETTE NEU 

熔融 过 程 的 重 结 量 《在 以 熔融 吸 热 为 主 的 振荡 曲线 上 ， 可 观察 到 向 上 帮 起 的 部 分 ， 它 标志 
重 结 晶 的 放 热 过 程 )。 这 种 方法 比 传统 的 DSC 给 出 更 多 的 信息 ， 除 总 的 热流 速率 曲线 外 ， 还 
同时 给 出 可 逆 {如 玻璃 化 转变 、 结 晶 、 熔 融 ) METERS (ЖАЗДЫ, еа. MEA. 
热 固 化 和 分 解 等 )， 分 别 相 应 于 热 容 {可逆 ) 和 动力 学 (AFl) 组 分 ， 这 是 MDSC 最 突出 
的 特征 之 一 ， 任 此 可 以 分 辨 许多 相互 重 秋 覆盖 而 以 往 无 法 区 分 的 过 程 〈 详 见 第 七 章 高 聚 物 

MDSC 曲线 部 分 )。 

MDSC 使 用 温度 范围 ( - 150 ~ 500) CRRA ~ 725% ,升降 温 速 率 (0.01~ 10) C: min ! if 


ра 温度 控制 器 


: i | үз 
: E dise i. ji : 
с U 


iB £ /C 


图 2-12 iXX ERR (PET) MDSC 曲线 的 原始 数据 
ЖЕШ 50mg, AA., 升温 速率 2 % min-1， 振 幅 +0.5%C ， 周 期 100s 


度 调制 幅度 + (0.01~ 10) C ,调制 周期 (频率 )(10 ~ 100)s[ (0.1 ~ 0.01) Hz). 

5. 高 灵敏 度 DSC (HS-DSC) 

一 种 HS-DSC 是 根据 热流 式 DSC 设计 的 。 通 过 如 下 措施 来 改善 灵敏 度 : 四 加 大 所 用 的 试 
FM; @ 采 用 几 组 热电 堆 来 测量 试 样 和 参 比 物 的 温度 ; 饭 加 大 散热 片 的 体积 ， 减 小 温度 波 
动 。 这 种 设计 的 仪器 的 灵敏 度 是 在 1.0 和 0.4 mW 之 间 。 

Privalov 量 热 计 是 绝热 式 HS-DSC 的 一 个 例子 ， 图 示 于 图 2-13。 加 热 元 件 是 置 于 试 样 和 参 


2-13 Privalov 绝热 HS-DSC 系统 示意 图 


比 物 支 持 器 之 肉 ， 其 外 依次 环 设 两 层 绝热 . 


屏 。 提 供电 功率 减 小 因 相 讼 在 试 样 和 参 比 
物 之 间 形 成 的 任何 温差 。HS-DSC 曲线 描 
绘 试 样 热 容 与 程序 温度 的 关系 。Privalov 
HS-DSC 的 最 高 灵敏 度 是 0.4 mW, ERIR 
定 是 用 提供 已 知 量 的 电功率 ， 或 通过 测量 
纯 水 或 盐 缓冲 液 的 热 容 变 化 来 进行 的 。 

6. ЖЖ ОТА 

2-14 是 商品 加 压 DTA 的 方块 图 ， 
整个 设计 是 可 在 最 高 工作 自力 7 MPa 和 真 
空 度 1 Pa 下 操作 。 压 力 室 是 由 围绕 DSC 
样品 支持 器 的 底部 、 金 属 圆 简 和 顶板 几 部 
分 构成 。 气 体 是 通过 进 气 阁 从 高 压气 管 引 
人 到 压力 室 ， 示 如 图 2-14. 

H Y Madea 自行 组 装 的 高 压 DTA 图 示 
于 图 2-15。 用 电磁 泵 或 机 械 泵 来 提高 样品 
支持 器 单元 的 压力 ,压力 介质 是 二 甲 基 硅 
油 ( 最 高 压力 600 MPa) 或 煤油 (最 高 压力 
1000 MPa) ,该 仪器 的 温度 范围 是 (230 ~ 
670)K, 升温 速率 (1 ~ 5)K.min-!。 商 品 高 
Æ DTA 仪器 使 用 情 性 气体 ,最 高 操作 压力 
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图 2-14 TA 仪器 公司 商品 高 压 DTA 仪器 的 示意 图 


10 MPa。 图 2-16 Æ Y Madea 用 自制 仪器 测 得 的 聚 乙烯 在 不 同 压力 下 的 升温 DTA 曲线 。 


2-15 高 压 DTA 仪器 的 示意 图 


7. 低温 测量 


图 2-16 褒 乙 烯 在 不 同 压 力 的 升温 DTA 曲线 
1—0.1MPa; 2—100MPa; 3—200MPa; 4—350MPa 
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在 40 拉 以 下 的 温度 进行 测量 须 采 用 冷却 装置 来 冷却 样品 支持 器 组 件 。 最 常 抑 的 冷却 装 
RTA 2-17, Æ 2-17 (a) 和 (b) 的 致 冷 剂 可 以 是 如 下 混合 物 之 一 《括号 中 的 数字 是 低 混 
ТЕШ): (HE) 水 - 碎 冰 (- 12%)、 干 冰 - 丙 酮 〈(- 3000), + Ж-Н (-30C) RHA 
(- 130%). (с) 采用 的 致 冷 剂 是 液 氨 。 


R n k t$ Sin et IER 


一 一 -一 


样品 支持 器 组 件 
(a) (h) 


E217 DSC 冷却 装置 
三 、 热 机 械 法 


І. 热机 械 分 析 (TMA) 
热机 械 分 析 (TMA) 是 在 非 振动 负荷 〈 应 力 ) 下 测量 物质 的 形变 与 温度 或 时 间 的 关系 的 
一 种 技术 。 热 膨胀 法 是 测量 试 样 的 尺寸 变 


menit 化 与 温度 或 时 间 关系 的 一 种 技术 《 见 第 一 
| 章 第 二 节 四 )。 上 述 两 种 技术 可 使 用 同一 
T 种 仪器 ， 是 按 某 一 速率 对 试 样 央 、 降 温 ， 
或 在 菜 一 固定 温度 保持 恒温 。 
жан 测量 可 在 各 种 气氛 下 进行 ， 包 括 真 


空 、 各 种 气体 和 水 溶液 ， 试 样 可 以 是 固体 
(不 仅 包 括 膜 ， 也 包括 粉 未 、 薄 层 膜 、 纤 


Ж). ЖОЖ ЕБ, А TMA WERE, 
压缩 、 伸 长 、 弯 曲 、 溶 胀 针 人 等 。 
2 (1) 基本 结构 ТМА 一 般 是 由 应 
产生 器 、 位 移 检测 器 、 炉 子 、 ep 


. 器 、 温 度 程序 器 和 温度 检测 器 等 组 成 。 在 
现代 热 分 析 系统 ， 样 品 支持 器 部 分 是 连接 
图 2.18 AEAT TMA 结构 示意 图 到 与 TG, DTA, DSC 等 养 用 的 工作 站 
(如 图 2-1 所 示 )， 典 型 的 TMA 结构 图 示 


试 样 支架 


于 图 2-18。 
(2) 试 样 探 测 器 ”为 测量 试 样 在 应 力 或 应 变 下 的 尺寸 变化 ， 使 用 各 种 类 型 的 试 样 探测 
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dro MFR EMAA) TMA 探测 器 和 形变 类 型 示 于 图 2-19。 


[4 ， 


(a) (b) (c) 


图 2-19 各 类 TMA 探测 器 
(а) WEA; (b) ERA; (с) BHA; (d) 拉 仲 式 


(3) 温度 和 尺寸 标定 ТМА Bt EORR TREENAA TR HO (ET IA 

2. 动态 热机 械 分 析 (DMA) 

(1) 基本 表达 式 ” 对 试 样 施加 频率 为 w 的 正弦 式 交 变 应 力 c6， 则 产生 的 应 变 为 y， 由 于 
高 聚 物 的 粘 弹 特性 ， 应 变 将 滞后 于 应 力 ， 两 者 间 存 在 一 个 相位 差 ， 即 滞后 相位 角 8$。 这 些 量 
可 以 用 式 (2-1) 和 式 (2-2) dem. 

c(t) = co sin(wt + б) (2-1) 
YCt) = Yo sin( wi) (2-2) 
式 中 ce 和 yo 分 别 表示 应 力 和 应 变 的 最 大 振幅 。 
对 于 动态 测量 常 将 动态 模 量 E” (o) 描写 为 如 式 (2-3) 的 复数 形式 : 


E` (w) =E (w) +i (о) (2-3) 
XU E (o) ЖЕ (o) 分 别 是 动态 储 能 模 量 和 动态 损耗 模 量 。 相 角 o 用 式 (24) 计算 : 


(2) 仪器 ” 按 所 施加 的 应 力 a (0) (ЕПН, h, MER) 的 差别 来 分 类 的 ， 施 以 振 
5/25 Bl 71 f) А ОМА 的 方块 图 示 于 图 2-20, - 

(3) DMA 曲线 和 转变 图 жт НА 
在 某 一 范围 频率 w 的 E'，Fr 和 5 与 温度 关系 炉子 
的 DMA 曲线 示 于 图 2-21。 该 技术 特别 适 于 研 
究 聚 合 物 的 玻璃 化 转变 、 侧 链 或 主 链 运 动 和 局 
部 松弛 ， 需 事先 制 成 合适 尺寸 的 聚合 物 试 样 供 
测试 用 。 可 观察 到 ОМА 曲线 与 w 关系 的 tan д 
图 随 温度 变化 的 某 一 特征 《上 蜂 、 转 折 、 肩 )， 
由 这 些 特征 点 的 温度 随 频率 的 变化 可 绘制 转变 
图 (lgw ~ LZT 图)。 如 果 转 变 图 的 各 点 呈 直 
线 ， 则 可 按 Archenius 关系 式 计算 此 种 转变 的 
活化 能 。 如 各 点 呈 非 线性 ， 便 可 用 Wiliams- 
Landel-Femy (WLF) 方程 计算 特征 参数 。 由 
图 2-21 数据 绘制 的 聚 乙烯 醇 的 转变 图 示 于 图 图 2.20 施加 弯曲 力 的 ОМА 方块 图 
2-22。 这 时 用 Arheniu 关系 式 可 以 计算 a (ий 
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区 和 运动) 8 玻璃 化 转变 ) My 《局 部 松弛 ) 转变 的 活化 能 。 各 种 聚合 物 的 转变 图 示 于 第 二 
篇 第 七 章 。 


tanë 
Е`/Ра 


图 2-21 XNt2.45 BE DMA 曲线 


频率 (Hz); —, 0.5; n ,1.0; 4,5; ——10 
1.0 
a в y 
С 0.5 
© 
> 
0.0 
-0.5 
2 3.5 5 
T 10K"! 
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四 、 热 膨胀 法 


以 往 的 膨胀 法 通常 是 测量 试 样 体积 与 温度 的 关系 ， 由 各 自 的 科研 人 员 设 计 和 制造 玻璃 毛 
细 管 脱 胀 计 ， 以 水 银 为 填充 介质 。 在 体 膨胀 实验 中 不 再 使 用 水 银 。 膨 胀 计 不 像 以 前 那样 广泛 
使 用 ， 部 分 原因 就 是 找 不 到 可 替代 的 填充 剂 ， 大 部 为 TMA 所 取代 ， 用 ТМА 测定 的 是 线 脱 胀 
系数 ， 而 非 试 样 体积 随 温度 的 变化 【 兄 第 六 章 第 一 节 )。 

可 用 示 如 图 2-23 的 仪器 测量 线 膨胀 系数 的 精确 数值 ， 测量 的 温度 范围 从 ( - 17 ~ 
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1000)С, ЖЕЛ p (8-10) x (50-55) mm， 可 检测 的 尺寸 变化 范围 上 1pm ~ + 2500ыт, 


EGER 


NNAWNNNNVNNNWWANNSSNN 


图 2-23 ZEE Тт 325 НЕ фу А, BEER AC EC 


第 三 节 


光学 、 电 学 、 声 学 热 分 析 法 


一 、 交 变量 热 法 (АСС) 


1. 仪器 
交 变 量 热 法 (Altemating Current 
Calorimetry, ACC) 是 测量 试 样 交 变 
受热 而 产生 的 交 变 温度 变化 ， 可 由 此 
确定 材料 的 热 容 。 假 定 在 如 热 过 程 热 
不 从 试 样 耗 散 ， 在 固定 的 光 强 和 频率 
下 由 式 (2-5) 给 出 试 样 的 交 变 温度 。 
T, = (Q/iwC, )expl iwt ) (2-5) 
式 中 C 是 试 样 热 容 , Qexp( kot ) Ë 
热流 和 о 为 角 频 率 。 
AC 量 热 计 的 方块 图 如 图 2-24。 
用 一 个 可 变频 的 光束 继续 器 来 调制 白 
色光 源 的 输出 ， 以 便 产生 照射 试 样 一 
个 表面 的 方 波 ， 而 在 试 样 的 另 一 面 用 
热电 偶 测 量 波动 的 交 变 温度 。 由 于 锁 
定 放 大 器 在 设计 上 的 不 断 改进 ， 可 在 
低频 工作 ， 使 得 ACC 可 应 用 到 包括 
聚合 物 在 内 的 各 个 方面 材料 的 测量 。 
2. 测量 
工作 温度 范围 一 般 是 (100 ~ 


PT 


жуе 

定 放大 器 
= 

交 变 温度 测量 线路 


с> 
G 


" 


X 


п! 
із 


K 2-24 真空 理工 ACC 方块 图 


1000)K, 试 样 面积 (30 ~ 50) mme ,厚度 (0.01 ~ 0.3) mm, 温度 分 辨 挛 T <770K H +0.0025К, Т> 
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770K 时 为 上 0.025K。 用 干燥 的 情 性 气体 通过 样品 支持 器 ， 用 直径 为 0.002mm 的 镍 铝 - 铬 镍 或 
铬 镍 - 镖 铜 热电 侦 作 为 金属 试 样 的 载体 。 当 测量 有 机 物 时 ， 首 先 将 试 样 洲 于 有 机 溶剂 中 ， 再 
涂 覆 到 薄 金 属 载体 (不锈钢 薄片 ) 上 ， 然 后 置 于 真空 烘箱 中 使 试 样 干燥 。 这 时 热电 偶 是 团 定 
到 金属 载体 上 。 聚 合 物 的 C, 测量 精度 是 绝对 值 +2%。 将 石 涂 细 粉 溶胶 涂 覆 到 聚合 物 的 光照 
面 上 ， 确 保 照射 光 的 完全 吸收 。 


二 、 热 释 电 流 测量 (TSC) 


当 对 平板 绝缘 体 《 如 聚合 物 膜 ) 施加 高 压 电 场 ， 则 其 中 的 陷阱 电子 、 可 移动 离子 和 永久 
偶 极 易于 被 极 化 ， 通 过 短路 可 使 这 种 极 化 消失 ， 并 可 通过 提高 温度 加 速 这 个 过 程 。 可 选 某 一 
极 化 温度 T, 在 一 恒定 电场 Е 使 平板 绝缘 体 极 化 并 降温 冷冻 ， 然 后 在 升温 过 程 可 测 得 电流 
谱 ， 这 种 分 析 称 作 热 释 电 流 (TSC) ， 或 称 热电 流 、 热 去 极 电流 。 本 来 TSC 是 用 于 测 鞭 无 机 
化 合 物 ， 如 半导体 、 琉 璃 和 碱 金属 秽 化 物 的 电荷 解 陷 。 

聚合 物 的 TSC 谱 可 呈现 与 结构 转变 有 关 的 几 个 峰 ， 叶 使 只 有 皮 安 级 的 电流 ， 因 此 作为 
聚合 物 的 分 析 手 段 ，TSC 是 一 种 很 有 效 的 灵敏 方法 。 近 25 年 ，TSC 分 析 被 应 用 于 共聚 物 Ж 
合 物 共 混 物 、 复 合 材料 等 聚合 物 的 分 子 松弛 过 程 的 研究 。 聚 合 物 的 TSC 对 添加 剂 、 摊 杂 物 、 
增 塑 剂 、 水 和 其 他 小 分 子 量 有 机 物 同 样 是 灵敏 的 。 

1， 仪 器 

图 2-25 表示 TSC 测量 有 代表 性 的 实验 设备 ， 是 由 直流 电源 、 灵 人 敏 电流 计 、 程 序 混 度 控 
制 器 、 记 录 器 和 试 样 池 构 成 的 。 由 于 需 施 加 均匀 的 电场 ， 标 准 试 样 务必 是 平板 状 的 。 


жк, JF2 K; 


图 2-25 TSC 仪器 方块 图 

2. 实验 步骤 

TSC 有 代表 性 的 实验 步骤 如 下 : 

(D 将 成 型 为 平 膜 状 的 聚合 物 试 样 置 于 两 金属 电极 之 间 ， 然 后 升温 到 依 合 物 主 转变 温度 
以 上 ， 这 就 是 所 定义 的 极 化 温度 T; 

C) 施加 高 压 电 场 E,, EAE Т, 极 化 某 一 选 定时 间 t,， 然 后 降 到 转变 业已 完成 的 温度 
To; 

( 取消 外 界 电 场 ， 将 电流 计 接 到 试 样 两 侧 测 量 电池 ; | 

D 以 某 一 全 定 的 速率 〈 通 常 是 10K,min- 1) 加热 试 样 ， 观 测 去 极 电 流 与 温度 的 关系 。 
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对 聚合 物 来 说 ， 由 于 去 极 化 速率 与 高 分 
子 固 有 运动 的 松弛 时 间 有 关 ， 因 而 TSC 峰 
温 相 应 于 聚合 物 结构 的 分 子 可 移动 性 。 

3. 热 脉冲 

当 分 析 TSC 曲线 形状 时 ， 一 般 是 假定 
为 单一 的 松弛 过 程 ， 由 TSC 曲线 的 起 始 倾 
斜 按 Arrheniu 关系 式 来 确定 活化 能 。 不 过 ， 
不 应 认定 聚合 物 复杂 的 TSC 曲线 为 单一 的 
松弛 过 程 。 为 将 这 些 曲线 分 峰 为 个 别 的 松弛 
峰 ,采用 一 种 “ 热 脉冲 ” ( thermal sam- 
рїї”) 的 办 法 ， 混 度 和 施加 电场 图 示 于 图 
2-26， 并 与 标准 TSC 法 做 对比 。 试 样 在 温度 
T, 极 化 时 间 t, (£3 Smin)， 冷 却 到 选 定 的 去 
HE Ту, — ЖТ, 低 5K。 然 后 解除 Ep 
并 在 无 极 化 电场 下 保温 与 极 化 的 相同 时 间 ， 
淳 火 到 更 低温 度 后 ， 再 加 热 试 样 ， 观 测 
TSC。 改 变 7,， 重 复 上 述 步骤 ， 于 是 可 测 得 E 2-26 热 脉 串 法 的 温度 与 施加 的 电场 图 
一 系列 如 图 2-26 所 描述 的 各 自 的 峰 。 如 果 极 化 过 程 具有 松弛 时 间 分 布 ， 应 用 这 种 热 脉冲 技 
术 可 从 实验 上 获得 松弛 谱 。 


=. АЕ X CL 


1. 原理 

如 同 TSC ik, PHA ROC SR E tud X A 5 ТЕ PS 83 46 КП sic 3K th, T B5 BE ЖОКЛЕ ДЕЕ 
ЕШ ИРЕ ЫЙ Ж И — RICE 706 T BL, Partridge} TL 前 期 在 高 分 子 科学 方面 的 应 用 做 了 详细 
的 综述 。 

绝缘 体 受 高 能 射线 ， 如 UV 射线 、X- 射 线 、Y- 线 等 辐 照 后 ， 以 某 一 恒定 的 速率 升温 便 可 
测 得 典型 的 TL 辉 光 曲线 。 某 些 电子 在 射线 作用 下 跃迁 到 导 带 ， 在 其 被 聊 阱 重新 捕获 的 状态 
下 升温 时 ， 获 得 和 陷阱 深度 相当 的 热能 的 电子 跳 到 导 带 ， 经 央 若干 个 过 程 和 空 穴 再 结合 ， 以 
光 的 形式 放出 能 量 。 

2. 氧化 发 光 

集合 物 在 提高 温度 时 因 氧 化 而 发 光 ， 也 就 是 说 当 聚 合 物 在 空气 或 氧气 中 高 温 加 热 ， 观 测 
因 其 氧化 而 产生 的 光 发 射 与 温度 的 关系 。 这 个 现象 称 作 氧 化 发 光 《Oxyluminescence，OL)。 
OL 曲线 可 归 因 于 高 分 子 的 裂解 ， 因 而 发 光量 通常 是 随 升 高 温度 而 增强 。 

3. 仪器 和 试 样 

Тї, 仪器 示 于 图 2-27， 仪 器 的 主要 部 分 是 由 装 在 暗箱 中 作为 高 灵敏 光 检 测 髓 的 光电 倍增 
管 、 控 制 等 速 升温 的 试 样 池 等 组 成 。 和 天 温 速 率 一 般 是 (5 ~10) Kmin"!, 测定 升温 速率 依赖 
性 的 实验 除外 。 例 如 ， 在 30КУ 和 SOmA 条 件 下 ， 用 铜 答 产 生 的 X- 射 线 进行 辐 照 来 激发 试 样 。 
为 测 得 可 靠 、 重 复 的 结果 ， 已 辐 照 的 试 样 应 在 暗 处 低温 冷藏 、 待 测 。 

4. 测量 

一 般 试 样 是 成 型 为 厚 约 0.1mm 的 圆 片 ， 利 用 干冰 或 液 氰 在 低温 辐 照 。 即 使 试 样 未 能 成 
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Ж) Уу АК, MULER, WER, # 
维 或 小 的 切片 均 可 测量 。 除 非 研究 氧化 效 
应 ， 所 有 实验 均 在 氮气 或 减 压 下 进行 。 可 
采用 通过 滤 光 片 的 -系列 频带 来 测量 发 射 
的 光谱 分 布 。 

5. TL 辉 光 曲线 

TL 辉 光 曲 线 的 样式 〈 形 状 和 强度 ) 
随 反 映 聚 合 物 分 子 高 级 结构 的 特征 而 变 ， 
辉 光 曲 线 的 热 释 光 峰 归 因 于 每 个 试 样 的 分 
子 松弛 。 


四 、 热 扩散 的 温度 波 分 析 (IWA) 测量 


тее 对 于 观测 在 松弛 区 复杂 的 物理 性 质 温 
度 调制 技术 有 其 优越 性 ， 温 度 波 方法 是 测 
图 2:27 和 仪器 的 方块 图 量 材 料 热 扩散 的 一 种 非 稳 态 方 法 。 
作用 在 薄板 状 试 样 正面 的 温度 波 通 过 
试 样 的 厚度 方向 ， 依 试 样 的 热 扩散 率 、 厚 度 和 作用 频率 而 出 现 温度 波 的 潜 后 和 振幅 的 衰减 ， 
通过 分 析 测 得 的 温度 波 行为 与 频率 的 关系 而 得 到 热 扩散 率 值 。 用 温度 波 分 析 (Temperature 
Wave Analysis, TWA) 可 在 很 宽 的 温度 范围 (包括 熔融 、 结 前 和 玻璃 化 转变 温度 ) 连续 测量 
热 扩散 率 与 温度 的 关系 。 
1、 原 理 [4: | 
图 2-28 表示 试 样 膜 及 其 与 基底 在 x =0 fl x = d 处 
接触 的 示意 图 。 mH 
假定 热流 仅 出 现在 厚度 方向 ， 基 底 是 近似 无 限 的 ， 
则 在 无 限 远 的 距离 上 获得 温度 波动 。 当 与 热 扩散 路 程 相 NS SS 


Z 
2 


2 
AA 


AN 


2 


ES 


ESNSNN 


=Z 


比试 样 厚度 是 更 加 延迟 的 ， 则 在 试 样 两 基底 间 温 度 波 的 


相位 移 Ag 可 表示 如 下 式 ; 
Ag = (xf/a)12, d - (х/4) (2-6) NN NS 


0 =4 
= joexp( iut ) 


X 


了 是 频率 。 如 用 其 他 方法 确定 试 样 厚 度 ， 便 可 从 直线 余 
率 计 算 热 扩散 率 值 。 


进而 可 利用 温度 波 的 频率 将 式 (26) 改写 成 式 LS 
(2-7)。 a，a, 是 试 样 和 基底 的 热 扩散 率 ; 


A, A 是 试 样 和 基底 的 热 导 率 


1 


a=nf }4/ (A8 +<x/4)12 (2-7) 
由 在 某 一 恒定 频率 下 测 得 的 AO 值 ， 从 方程 确定 a. AFER RED SEE. MARE 
扫描 时 ， 就 可 以 直接 得 到 o 与 温度 的 关系 ， 实 验 须 在 谨慎 的 条 件 下 进行 。 
2. 仪器 
TWA 系统 的 示意 图 如 图 2-29 (a) 所 示 ， 喷 涂 的 薄 金 层 是 温度 波 发 生 器 ， 检 测 用 电阻 传 
感 器 放大 如 图 2-29 (b) 所 示 ， 当 一 个 正弦 波 提 供给 加 热 器 ， 则 在 试 样 的 正面 产生 温度 法， 
并 传输 通过 试 样 。 输 入 温度 波 的 幅度 是 根据 试 样 条 件 ， 它 的 厚度 和 热 导 率 来 选 定 的 ， 一 般 的 
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В 2-29 ТУА 系统 示意 图 的 方块 图 (а) 和 温度 波 
与 检测 用 电阻 传感器 的 放大 图 (b) 


温度 变动 在 试 样 正 醒 是 控制 在 0.5K 以 内 、 而 背面 的 温度 变动 约 为 0.001K。 背 面 的 汶 度 变动 
是 由 传感器 的 电阻 改变 来 检测 的 ， 电 阻 变化 的 交流 成 分 是 用 锁定 放大 器 放大 ， 并 分 析 。 

3. 试 样 

本 法 对 斌 样 厚度 、 宽 窄 、 以 及 电极 尺寸 和 形状 并 无 严格 限制 ， 一般 是 将 尺寸 为 5mm x 
lOmm 厚度 (10 ~ 100) pm 的 膜 状 试 样 置 于 两 块 玻璃 平板 载 片 间 ， 在 载 片 上 喷涂 Imm x 4mm 
的 金 作为 传感器 和 加 热 器 ， 用 垫 片 保持 试 样 的 态度， 防止 在 测 晤 时 试 样 的 收缩 和 虚 形 。 

4. 测量 

热电 侦 持 人 在 热 台 上 与 试 样 处 于 对 称 位 置 的 参 比 池 
中 ， 为 精确 测定 热 扩 散 率 ， 热 台 温 度 须 保 持 恒定 ， 测 量 
相位 移 与 频率 的 关系 。 对 TWA 来 说 ， 是 在 0.1K'min-1 


到 10Kmin-! 的 范围 以 恒定 的 速率 进行 温度 扫描 。 以 合 7 
成 蓝宝石 薄片 作为 参考 物 来 核对 热 扩 散 率 的 数值 。 E 
用 这 种 TWA 技术 可 以 恒定 的 扫描 速率 在 很 宽 的 温 Š 


度 范围 (包括 聚合 物 的 相 转变 区 ) 测 得 热 扩散 率 ， 而 温 
度 波 的 频率 范围 可 在 (1 ~ 5) Hz 的 范围 选择 。 由 温度 


波 相 滞后 和 幅度 误 减 的 变化 可 清楚 测 得 试 样 的 玻璃 化 转 200 
变 、 一 级 转变 和 冷 结晶 。 udi 
5. TWA 曲线 


图 2-30 表示 合成 蓝宝石 片 的 a 与 温度 的 关系 ， 其 {@ 2-30 合成 蓝宝石 片 的 TWA ghe 
值 随 温度 的 升 高 而 单调 下 降 ， 在 25 乞 的 a 值 与 文献 值 
十 分 符合 。 这 表明 在 直到 2kHz 的 实验 频率 范围 ， 传 感 器 或 总 的 测量 系统 的 时 间 常 数 是 足够 
短 的 。 
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ЯШ 热 分 析 与 其 他 分 析 方 法 的 联 用 


热 分 析 仪器 可 与 其 他 一 些 分 析 仪器 联 用 ， 以 便 同 时 测 得 几 种 物理 性 质 ， 表 2-2 列 出 了 最 
常见 的 联 用 分 析 仪 器 。 


一 、 热 显微镜 法 


热 显 微 镜 法 是 这 样 在 程序 控 温 下 对 试 样 则 时 进行 表征 的 一 种 光学 方法 。 只 是 表面 结构 的 
改变 ， 很 少 产生 可 用 DSC 检测 的 足够 大 的 焰 变 ， 但 表面 的 反射 光 强 (Reflected Light Intensity, 
к) 却 可 产生 大 的 变化 。DSC-RII 联 用 仪 示 于 图 2-31. (a)，(b)， 光 源 可 以 是 白炽 灯 或 激光 。 
测量 透射 光 强 (Transmitted Light Intensity, TL) 更 易 与 DSC 数据 联系 起 来 ， 因 为 TLI 是 反映 
整 块 试 样 对 照射 光 的 效应 [图 2-31 (b)]。 该 法 虽 仅 限 于 透明 材料 ， 仍 广泛 用 于 研究 液晶 的 
成 核 、 增 长 动力 学 和 高 级 结构 。 由 于 设计 制约 ，DSC-TII É A GUI NEAR ЖК ДЕ tz, DSC-RL АК, 
甚至 比 通用 DSC 仪器 的 灵敏 度 还 低 些 。 | 


gn xc 
水 冷却 “TN | P 气体 出 口 


显微镜 物镜 
Bi hob A 
带 有 加 热 丝 的 金属 板 
蓝宝石 试 样 支持 器 ктан ps жт 
EL | Zi | 
ELE A В m asss 
ga ak 
| ensem 
PEHEA Ee RGB GN 
带 有 加 热 丝 的 金属 板 
I 和 PHl00 电 阻 传感器 
M06868 
bsc MR eas "=== 


(b) (e) 


图 2-31 日 本 High-Tec 透射 电镜 的 主体 部 分 (а), Mettler-Toledo DSC- 
透射 电镜 联 用 仪 (b) 及 其 蓝宝石 试 样 支持 器 (c) 


热 显 微 镜 法 可 用 于 研究 固 相 转 变 、 熔 融 、 液 体 结 帅 、 凝 胶 向 液晶 的 转变 、 分 解 、 表 面 氧 
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iE, ЖЖ. ак. XE. Aux. Sp. BUE ERR M to. 
二 、X- 射 线 衍射 -DSC 


RAK XX- 射 线 术 射 -DSC 联 用 仪 包括 很 宽 的 X- 射 线 散射 角 范 围 〈 辕 步 轨道 发 射 Synchroton 
Orbital Radiation, SOR: 0.05° < 20 <0.5°; ЛУ X- 射 线 散 射 SAXS: 0.25? < 20 < 10°; Г X- 
射线 衍射 WAXD: 5° <29<70?)。 在 此 范围 内 可 研究 尺寸 从 0.1 到 500nm 的 结构 特征 。X- 射 
线 -DSC 分 析 的 试 样 四 是 由 对 X- 射 线 高 度 透明 、 低 扩散 散射 几乎 无 Bragg 反射 的 材料 制 成 ， 诸 
ind. n mx — Ab. 

由 于 在 SOR 实验 中 X- 射 线 的 高 通 量 进行 时 间 分 辨 -射线 分 析 是 可 能 的 。 不 过 这 时 必 
须 注意 避免 辐射 引起 的 试 样 分 解 。 


三 、 逸 出 气 分析 (EGA) 


移出 气 分 析 (EGA) 是 试 样 在 程序 控 温 下 测量 其 挥发 产物 的 性 质 与 量 的 一 种 技术 《 见 第 
一 章 表 1-1). EGA 从 根本 上 讲 就 是 如 何 对 逸 出 气 进 行 检 测 ， 其 中 质谱 (MS) 和 傅立叶 变换 
红外 光谱 (FTR) 就 是 连续 跟踪 送 人 的 气体 组 成 与 时 间或 温度 的 关系 。 气 相 色 谱 (GC) 是 
一 个 季 软 取样 技术 的 例子 ， 每 隔 一 定时 间或 温度 间 隐 收集 一 部 分 气 样 ， 贿 后 进行 分 析 。 热 分 
析 与 EGD, EGA 可 实现 如 图 2-32 所 示 的 各 种 联 用 。 


TG, DTA, DSC 
zÈ TG-DTA 


| au^] i 
ЕСО | m ЕСА E 
Sa: ERRA 不 在 线 联 用 
连续 采 梯 | 
GEIEN) IRRE 
| сахий 
收集 器 
质谱 法 (MS) 
傅立叶 变换 
红外 光谱 法 


(FT-IR) 

非 色散 型 红外 光谱 法 
(NDIR) 
热气 滴定 法 
(TGT) 

其 他 方法 


图 2-32 TA-EGD-EGA 胀 用 的 各 种 分 析 流 程 


(—) DTA (DSC)-EGD 联 用 热 分 析 仪 
DTA (DSC)-EGD 联 乃 热 分 析 仪 的 原理 流程 如 网 2-33 БЕЛЭ! 对 照 DYA 曲线 上 物理 变化 ， 
如 熔融 ， 结 晶 ， 晶 相 转变 等 的 吸 热 或 放 热 效应 无 气体 移出， 此 时 进入 TCD 检测 辟 与 TCD 参 
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转 
[| DTA/DSC f£: 
iE n ° 
Ë i 
T W| aag ° 
P" EGA 记录 仪 


CO Р о 
иса 道 气管 接头 o 
"EXE 


Fd 2.33 DTA (DSC) -EGD 联 同 热 分 析 仪 的 原理 流程 图 


比 辟 中 的 载 气 完全 一 致 ，EGD 曲线 呈 平 滑 基线 。 当 试 样 发 生化 学 反应 (如 分 解 、 化 合 、 氧 
化 、 还 原 ) 时 ， 有 气体 逸 出 ， 试 样 侧 载 气 的 组 成 发 生变 化 ，TCD 两 莹 不 一 致 ， 电 桥 失 去 平 


衡 ， 产 生 与 ОТА 曲线 相应 的 峰 。 


CaC;O, + HO} 


m (ECD: HOt) /mg 


0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 1.4 
m(H;O)/mg 


图 2-34 ECGD-HO 峰 标定 线 
it: DTA + 100uV; 
升温 速率 : 20'0*min-!; 载 气 ; 20 ml-min-l; 
EGD/TCD: i 100 mA, W 115% 


结果 的 相对 误差 绝 大 部 分 在 + 10% A AUS 


WH QW EBE J: ЖИ Ж (RAIK 
其 流量 、TCD 的 桥 流 和 池 温 等 ) 相同 ，TCD 输 
出 信号 的 大 小 和 方 窑 仅 与 载 气 中 所 携带 组 分 的 
热 导 性 质 和 浓度 有 关 ， 而 与 源 于 何 种 试 样 无 
关 。 这 样 就 可 用 不 同 量 的 已 知 分 解 组 分 与 其 
EGD 峰 面积 〈 以 剪纸 质量 表示 ) 的 线性 关系 
作出 某 组 分 的 EGD 标定 线 ， 然 后 对 试 样 在 热 
分 解 过 程 中 释放 出 同样 的 组 分 进行 精确 定量 。 
此 种 定量 方法 简称 为 QEGD 法 。 例 如 ， 用 不 同 
量 的 CaC204.H20 为 标 样 ， 可 分 别 得 到 热 导 率 
不 同 的 Ar, №, FAA Ho 等 载 气 的 FGD-H,O 
峰 标 定 线 ， 见 图 2-34. 

有 了 EGD-H5O 峰 标 定 线 ， 就 可 在 DTA- 
EGD 联 用 热 分 析 装 置 上 对 在 热 分 解 反 应 中 能 
Y thi H,O 的 任何 物质 进行 ECD 的 定量 。 图 2- 
34 中 对 含 结晶 水 的 不 同 盐 类 和 含 羟基 水 的 各 
种 氧 氧 化合物 ， 在 不 同 载 气 下 进行 测试 、 实 验 


同样 可 作出 图 2-35 和 图 2-36 的 EGD-CO 峰 标 定 线 和 ECD-CO, 峰 的 标定 线 ， 对 释放 出 CO 


或 CO, 的 物质 进行 QEGD 的 定量 测定 。 
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A 
CaCO, 一 CaCO +COt _ 
空气 L— 


А 
x CO, * CaCO, — — Ca0 + CO, + 
< a00 空气 d 空气 
| : 
= 200! z 
a 
c 100ү a 
E ç 名 
Ei т 
i à d 2.5 i 
ZJELES WE i 0 TH TO їз 20 25 
m(CO)/mg m (CO; )/mg 
E 2-35 EGD-CO 峰 标 定 线 图 2-36 EGD-CO, 峰 标 定 线 
Q—A 58 Ф535, Оа; 者 一 空气 


(Z) TG-DTA-^dBH&ilt (GC) 

选择 合适 的 填充 柱 材料 可 以 分 离 气体 组 分 ， 并 预先 鉴定 。 为 避免 对 低 沸点 组 分 的 分 辩 率 
差 ， 选 择 合适 的 柱 漫 是 重要 的 。 使 热天 平 脱 离开 色谱 的 压力 波动 是 连接 TG-GC 仪器 所 过 到 
的 最 大 困难 (图 2-37)。 

图 2.38 为 自制 双流 路 ， 双 TCD 检测 系统 和 串联 色谱 柱 的 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 
析 仪 。 

试 样 分 解 时 ，EGD 曲线 跟踪 ОТА 曲线 演变 ， 在 R 和 R, 记录 仪 上 呈现 对 应 的 峰 形 曲线 。 
如 敏 分 析 某 个 温度 的 多 出 气 ， 可 立 妈 旋转 六 通 阀 采样 器 (使 由 和 状态 转 为 B 状 态 ， 见 图 2- 
38 中 采样 器 ) ， 截 到 该 芭 应 温度 下 的 移出 气 进行 GC 追踪 分 析 。 在 此 过 程 中 ，EGD 曲线 持续 
跟踪 ОТА 曲线 的 同时 ， 在 记录 仪 R, 上 将 出 现 GC 谱 图 。 若 准备 截取 下 一 个 反应 温度 的 逸 出 
气 ， 可 反 旋 六 通 闪 (使 采样 器 恢复 为 A 状态 )。 这 样 就 可 在 线 癌 风 多 次 地 截取 不 讽 反 应 温度 
下 的 狗 出 气 进 行 GC 的 组 成 分 析 ， 在 测 得 DTA-EGD 曲线 的 同时 ， 观 测 到 逸 出 气 随 温度 的 

由 于 在 整 机 流程 设计 上 采用 的 是 DTA 5 GC 在 线 联 用 技术 ， 面 不 是 “ 脱 机 ”或 称 不 在 
ZR) 联 用 技术 ， 并 增设 了 第 二 个 热 导 检 测 (TCD ) 系统 ， 这 样 不 仅 省 去 了 冷凝 收集 器 和 GC 
进 样 器 ， 而 且 避 免 了 反应 选 出 气 被 站 污 或 发 生 两 次 反应 的 可 能 性 。 从 而 提高 了 分 析 精 度 和 可 
靠 性 ， 缩 短 了 分 析 时 间 。 

为 扩大 使 用 温度 范围 ， 于 1986 年 用 上 海天 平 仪器 厂 生产 的 CRY-1 型 中 温差 热 分 析 仪 取 
代 了 常温 型 CDR-1 型 差 动 热 分 析 仪 ， 经 改建 为 一 台 使 用 温度 可 达 11009 B) DTA-EGD-GC 在 线 
KK Fi ТЇЙ 

所 建 联 用 装置 只 需要 毫克 级 的 微量 样品 ， 于 同一 时 间 内 经 一 次 测试 就 可 同时 取得 DTA- 
T-EGD-GC 4 方面 的 曲线 和 信息 ， 这 对 判别 热效应 性 质 ， 揭 示 固 体 热 分 解 反 应 历程 、 追 踪 反 
应 饮 出 气 组 成 的 演变 规律 ， 和 为 探讨 气 - 固 相 热 反应 栅 理 等 方面 的 基础 理论 研究 ， 提 供 了 一 
个 微量 、 精 确 、 快 速 的 实验 手段 。 

(=) 微机 化 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 

自制 微机 化 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 热 分 析 仪 的 整 机 原理 流程 如 图 2-39 所 示 [s]。 
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气体 采样 管 


ЖЕ ЙҮ 


RRR 
њу 


(a) i fl GC 


RDIR PK PS fuk 
加 热 单元 


通 到 MS 


(b) 


图 237 精工 和 GL Sciences TG-DTA-GC 的 示意 总 图 
(а) 从 TC/DTA 的 采样 系统 ;(b) 出 采样 到 GC 或 MS 


主机 有 11 种 功能 ， 由 8 个 电磁 阀 控 制 气 路 的 通 断 ， 可 供 选 用 的 气 源 有 (А), (В). (С) 
及 混合 气 (A-C), (B-C) 5 种 ， 具 有 单 柱 〈TCD) 双 效 的 功能 ， 既 可 做 DTA-EGD X 7 № 
DTA-GC 的 测试 。DTA 采用 微机 程序 温度 控制 凡人 饥 出 气 经 过 的 电磁 阅 和 采样 占 均 采取 保温 
措施 ; ЖН ОТА 的 信息 AT fh T. RHA EGD 和 GC 的 信息 ， 经 多 路 数据 采集 后 ,在 CRT 上 
进行 实时 显示 并 存盘 。 数 据 采 完 后 ， 由 屏幕 提供 “菜单 "， 经 选择 后 微机 进行 自动 处 理 ， 处 
理 结果 由 绘图 仪 绘 出 标 有 特征 点 的 有 关上 曲线 、 数 据 和 表格 。 

微机 数据 处 理 主要 有 数据 多 路 采集 和 实时 显示 、DTA 与 EGD 联 同 处 理 、GC 和 DTA 的 数 


33 


Р 2.38 QDTA-T-ECD-CC 在 线 联 用 装置 原理 流程 图 
1 一 反应 气 或 惰性 气 钢瓶 ; 2 一 载 气 钢瓶 ; 3M AURI; 4 一 干燥 器 ; 5 一 稳 压 内 ;6 一 转子 流量 计 ， 
7 一 皇 膜 流量 计 ; 8—7 RUN; 9 一 5A 4) T. 98, 10—401 tE; 11 一 气 化 器 ; 12 一 取样 器 ; 13 一 红外 线 灯 


B 


TCD | 
& 
ж 


| ЕСА 
GC 


еы Ё 
п | | a 
aman |8 
ng С 弱 认 


11 个 功能 
选择 键 


Р 2-39 微机 化 DTA-ECD-GC 在 线 联 用 装置 整 机 原理 流程 图 
1 一 载 气 钢 瓶 (A): 2, 3—И АЖ (В) 和 反应 性 气体 钢瓶 (C); 4 WPN; 
5 一 压力 表 ; CEER; 7 一 六 通 阐 采样 器 ， 柱 1 一 401 有 机 载体 ; 柱 2 一 5A TW 


据 处 理 等 功能 。 
图 2-40 为 微机 指令 下 ， 从 绘图 仪 上 输出 的 CaC,O, .HzO TE Ar 气 下 测 得 的 DTA-EGD 联 用 


曲线 。 图 中 的 DTA 曲线 上 3 个 吸 热 峰 几 乎 同步 地 与 EGD 曲线 上 3 个 峰 相 对 应 。 
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AT/yN 
о 
G 


~ 50 
0 157 243 344 433 518 607 638 775 854 
RE/C 


图 2-40 CaCO, O 
(在 Ar 气 下 的 ) DTA-EGD 联 用 曲线 


C0 外， 还 含有 CO;， 这 是 CO 的 歧化 反应 所 致 。 实 验证 明 ， 


的 CO 5 CO, 分开， 如 图 2-41 (1) 所 示 。 


图 2-41 为 相应 于 DTA 曲线 上 3 个 吸 热 峰 
进行 多 次 采样 分 析 得 到 的 各 温度 下 的 GC É 
图 。 依 据 GC 谱 图 上 的 保留 时 间 (分 ) 使 可 对 
色谱 峰 成 分 定性 。 在 图 2-40 的 DTA 曲线 第 1 
RA (1970) 处 截取 的 气 样 在 图 241 (а) 
上 色谱 峰 表 明 含 有 大 量 HBO， 其 保留 时 间 为 
0.84min; 第 2 吸 热 峰 444、472、502、575 民 处 
截取 的 4 个 气 样 均 含有 CO, НАЯВУ 
0.48、0.49min; 第 3 DR А 744, 803. 828'C 
Rbfk HR BS 2 FE #&Я CO,， 其 保留 时 间 为 
0.55, 0.56min, WE 2-41 (1) ~ (h) ж. 

在 图 2-40 的 第 2 个 吸 热 峰 区 域内 取样 所 
测 得 的 4 个 色谱 峰 ， 如 图 241 中 (b) ~ (e) 
所 示 ， 基 本 上 是 带 肩 峰 ， 此 带 肩 峰 中 除 含 有 
把 色谱 柱 稍 加 长 后 ， 即 可 把 贴近 


241 CaC0'H0 在 血气 各 种 温度 下 的 GC 谱 图 


(四 ) TG-DTA-MS 联 用 热 分 析 仪 


MS 是 一 种 鉴定 未 知 化 合 物 具 有 高 灵敏 度 的 方法 。 当 用 电子 变 击 所 有 物质 ， 便 进行 离 - 


化 和 以 特有 的 方式 形成 碎片 ， 
使 用 四 极 质 谱 仪 的 MS 是 最 常用 的 EGA Ж Ж 


记录 离子 碎片 质量 和 相对 丰 度 的 质谱 给 出 每 个 化 合 物 的 指纹 。 


TG-DTA-MS 仪器 示 于 图 2-42。 移出 气 成 分 是 在 接近 高 子 源 的 温度 和 压力 下 以 气态 检测 ， 
-可 连续 记录 整个 质谱 或 选 其 一 部 分 ， 试 样 量 可 为 纳 克 晤 级 。 质 谱 仪 与 热 分 析 仪 器 连接 的 最 大 


困难 是 这 两 种 仪器 间 有 很 大 的 压 差 。 
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图 2-42 理学 TC-DTA-MS 联 用 仪 示意 图 
(a) 单 通 遵 接口 ;{b) 4 通道 接口 


HA 


50 10.0 15.0 


t/min 


(a) 


10 36( НСІ) 


78(Cs He) 


; =i k x 
20 60 100 146 180 
m/z 


m/z 


(b) 


图 2-43 聚 氢 乙烯 的 质量 离子 色谱 图 (a) 及 其 归属 (b) (理学 数据 ) 
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Xm SEL EST Р 2-43, MET 的 主要 成 分 是 НС 和 СЕН, ТЕЁ | ЗД 51 
几 类 碳 氢 化 物 。 

图 2^ 为 西 德 Netzsch 公司 推出 的 STA-429 型 TC-DTA-MS 联 用 热 分 析 仪 的 气体 采样 接 H 
ЖЖ Щ?!„ ¿F DTA 支架 上 的 热 分 解 产 物 (气压 为 1.101325 x 10Ра) 进入 毛细 管 小 孔 1 进 
п ЯЕ (Е < 133.322Pa) 后 ， 再 进入 毛细 管 小 孔 2 进行 二 级 降 压 , 待 降 至 
《0.0133322 ~ 0.00133322) Pa， 才 进 质谱 系统 进行 分 析 。 


400 
200 ус 600 


200 400 600 


图 2-44 Netzsch STA-429 气体 采样 接口 装置 图 图 2-45 植物 抗 气 剂 《60 mg) 
TG-DTG-DTA-MS 联 用 曲线 
1 一 TG: 5mgrem^! 
2 一 DTIG: 0.25mg тіпт ' -cm^! 
3—DTA: 2uV*em^! 
5'C*min! ^R: 空气 
4—m/zz4A (60,)* — 107 Af. s. 
S—m/z238 (C&Y* 107? Af. s. 
6—m/zz64 (50,)* 107 Af. s. 
7—т/: = 34 (M,S)* 107 AF. s. 
8—m/z276 (С5,)° 107" M. s. 


TG-DTA 单元 由 一 台 硅 碳 管 为 发 热 体 的 电炉 加 热 ， 最 高 温度 可 达 1550C. MS 单元 为 一 台 
四 极 质 谱 仪 (QMS511)。 
图 2-45 为 植物 抗 氛 剂 在 空气 下 测 得 的 TG-DTG-DTA-MS 联 用 曲线 001。 其 中 (b) 图 MS 与 
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(a) 图 TG-DTG-DTA 9177. H m/z 值 可 知 分 解 产物 中 有 COS. CS. SO,. E,S 等 组 分 ， 
并 连续 记录 它们 各 自 的 电流 强度 随 温度 变化 的 关系 曲线 。 

(E) TG- 僵 立时 变换 红外 光谱 (FTIR) 

TG-DTA-FTIR 仪器 的 结构 示 于 图 2-46。 对 于 最 佳 性 能 来 说 ， 最 低 的 吹 扫 气体 流速 能 提高 
所 产生 的 气体 的 浓度 ， 并 避免 二 次 气相 反应 。 对 于 具有 腐蚀 性 、 活 泌 易 分 解 的 产物 来 说 ,与 
TG-MS 相 比 ， 更 易于 处 理 TG-FTIR 的 连接 机 构 。 


2-46 TG-DTA-FTIR 仪器 的 方块 图 


用 TG-DTA-FTIR 揭示 的 葡萄 糖 的 分 解 如 图 2-47 所 示 。 


100 


0 200 400 600 800 
温度 人 
(а) | (b) 


图 2.47 和 葡萄糖 的 TG Hh AR (a) HUNE ACA HAC ЕТТЕ 光谱 的 三 维 图 (强度 、 波 数 和 TG А )® (b) 


(Ж) DTA-NDIR 联 用 热 分 析 仪 

非 色散 红外 (Non-dispersive infrared, NDIR) 检测 器 不 用 棱镜 或 光栅 ， 从 一 个 红外 光源 发 
生 的 总 辐射 通过 试 样 ， 从 而 可 以 取得 较 强 的 信号 。 由 于 非 色 散 红 外 检测 器 只 限于 预先 选 定 的 
单 种 气体 组 分 ， 因 而 可 以 连续 地 对 多 组 分 混合 气体 中 低 浓 度 的 菜 一 种 组 分 (如 СО, СО. 
SO B,0, СН, GH, 4$) 进行 测定 ， 具 有 高 选择 性 和 高 灵敏 度 的 特点 。 


用 ALO 粉末 稀释 质量 分 数 为 0.2% 的 几 种 碳酸 盐 矿 物 的 CO, 逸 出 峰 都 很 尖锐 ， 如 图 2- 


@ K Nakanmra 数据 。 
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e (GEOP CO pL! 


В 2-48 CO, 逸 出 最 与 温度 的 关系 曲线 !1 
——B8;2—2599g;3—258w. 
4—Ж%#; 5 一 方解石 ， 白 云 石 ; RER; 7— E Fx 


JURE BE SEV. od АО, 中 的 质量 分 数 ， 
(a) 40.2%; (b) 为 SO0pgrg^!; (с) 为 50pg*g-! 
载 气 ; N:0,=2:1; 


RAHM: (a), (b) 为 300 ml'min-1 (с) 28 100 ml*min-!; 


试 样 量 : 150 mg; 升温 速率 : 20% min} 


48 (a). ШЕ PA: SU S 
СО, HERD 52.2%, Wi EL 
矿 则 为 16.5%。 质 量 分 数 为 500 
pg'g 时 ， 几 个 矶 酸 盐 矿 物 的 CO, 
选 出 峰 峰 高 明显 下 降 ， 当 质量 分 数 
只 有 50 наев Bt, ИЙЕМ, 
pi + O X UN HETE, ЖЫ, 
见 图 2-48 (с), 

实验 结果 表明 : 应 用 NDIR 
(СО) 检测 器 对 碳酸 盐 矿 物 的 极 
限 测量 远 比 X- 射 线 衍射 法 低 。 

(+) TG-DTA-TGT 联 用 热 分 
析 仪 

Paulik 等 人 [2 应 用 自动 注定 技 
术 把 来 自 TA 的 反应 移出 气 进行 连 
续 滴 定 一 一 测定 其 中 某 些 成 分 的 
я, 这 种 方法 称 作 “ 热 气 滴定 法 ” 
( Thermo-Gas-Titrimetric, TGT), W 
得 的 曲线 称 作 TOT 曲线 ， 其 微 商 
曲线 ， 称 和 作 DTGT 曲线 。 应 用 上 述 


. 原理 建立 的 TG-DTG-DTA-TGT-DT- 


GT 联 用 热 分 析 装 置 的 原理 流 
程 [3] ， 如 图 2-49 所 示 。 

1984 年 建立 了 TG-DTG-DTA- 
TGT 联 用 热 分 析 装 置 上 对 矿物 中 碳 
酚 盐 、 硫 酸 盐 、 黄 铁 矿 和 有 机 沾 污 
Wig; UO. qu 2-50 为 一 
个 混合 矿 样 在 О, 气 下 测 得 的 TG- 
DTG-DTA-TGT 联 用 曲线 141。 

TGT 曲线 测定 ; 依 实验 月 的 可 


采用 O, 或 N, 作 载 气 ， 将 来 自 TC-DTA 测试 过 程 中 释放 的 COS, SO, (50,) 反应 气 送 入 吸收 
池 ， 经 玻璃 鼓 泡 器 分 散在 吸收 液 中 。 琢 收 液 的 pH 值 发 生 上 变化 ， 被 玻璃 - 参 比 甘 于 电极 自动 检 
测 到 。 溶 液 的 pH 值 一 旦 偏离 选 定 值 ， 通 过 自动 滴定 系统 (图 2-49 中 34 ~ 38) 就 可 开始 泣 
定 ,使 pH 值 始终 保持 恒定 。 记 录 滴 定 剂 体积 与 温度 的 关系 ， 得 到 TGT 曲线 。 


测试 步骤 如 下 。 


(D 有 ЊО, 存在 时 pH=4 的 吸收 液 ， 因 不 吸收 CO ， 所 测 得 的 TGT 曲线 仅 表明 的 是 50, 
和 SO, 的 总 量 。 如 图 2-50 中 的 TGT 曲线 5， 滴 定量 为 V; 值 。 

Q 在 下 一 个 实验 中 ,控制 吸 收 液 pHE= 9.3 时 ， 不 仅 能 吸收 SO,. SO,. CO, ERATE 
收 的 作为 一 元 酸 滴定 。 如 图 2-50 中 的 ТОТ 曲线 6， 滴 定量 为 Vi + Y,。 这 两 条 曲线 计算 结果 
之 差 值 ， 就 可 以 得 到 表征 CO, 的 量 随 温度 变化 的 一 条 TGT 曲线 (СО, 曲线 )， 如 图 2-50 中 的 


LI IPFE PPP P, 


УУХХ 


ASSIS 


2 um d 
NSNNNNNNYN 1] NH RNNNNENNN 


Q oO 

ри: а 2 

15 13 BP |o 6 24 
idi APT 


Æi 2-49 TG-DTC-DTA-TGT-DTGT 联 用 热 分 析 装 置 原 理 流 程 图 
ІН: 2— £ ER; 3 一 电炉 ; 4 一 刚玉 钟 单 ; 5，6，9 一 上 、 中 、 下 刚玉 隔膜 盘 ; 7，8 一 进 、 出 气管 ; 
10, 28—5 E C RET; 11，27 一 气体 干燥 器 (硅胶 ); 12 一 气体 净化 器 (ИЯЛ): BER, 14 一 钢瓶 ; 
15 一 减 压 阀 ，16 一 六 孔 ，17 一 热电 惕 支撑 管 ， 18 一 热电 偶 ; 19 一 柔 件 导线 ; 20—08, 21, 22—44 ШӘ Ш. 
磁铁 ; D1O7À AREER, 24 一 毛细 导线 管 ; 25 一 吸收 池 ;，26 一 玻璃 鼓 泡 器 ; 29 一 气体 检测 器 ; 30 一 真空 泵 ; 


31 一 滴定 剂 进口 管 ;! 32 一 参 比 甘 孙 电极 ; 33—Ж ИНЖ; 34 一 pH 计 继 电器 ; 35 一 自动 滴定 何 服 电动 机 ;36， 


37 一 自动 滴定 容器 、 活 塞 ; 38 一 电位 差 计 ; 39 一 微分 器 ; 4 一 记录 仪 笔 


TGT 曲线 7 的 那 一 段 (相当 于 V, 值 )。 

Q A TG 积 TGT 曲线 计算 的 差 值 ， 可 作出 
(3822) 一 条 唯一 可 表明 НО 的 偏离 曲线 。 兄 
图 2-50 中 TG 曲线 4 (虚线 )， 此 线 应 为 伴随 矿 
物 在 热 分 解 过 程 中 释放 的 H,O 量 而 变化 。 

实验 结果 表明 : 从 图 2-50 中 检测 到 的 СО, 
fll SO, 的 体积 分 数 (%) 各 为 3.6 和 6.0， 与 
计算 值 的 3.8 和 5.7 相当 接近 。 


四 、 光 - 热 朋 变 辐射 测量 (OTTER) 


光 - 热 瞬 变 辐射 测量 (Opto-thermal Transient 
Emission Radiometry, OTTER) 仪器 示意 于 图 2- 
51, 简单 来 说 ， 一 东 激 光 脉 冲 照射 到 试 样 表 
面 ， 使 其 产生 瞬 变 热 辐射 ， 这 可 用 宽频 带 红 外 
检测 器 以 温度 滞后 曲线 的 形式 检测 。 温 度 滞后 
曲线 的 形式 是 由 如 下 因素 决定 的 : 激光 脉冲 
人 射 到 试 样 的 穿 透 深度 ; DRERI АКА; @ 
试 样 对 传播 热 红 外 的 透 过 率 。 

朋 变 热 辐 射 源 于 靠近 试 样 表面 的 很 浅 的 区 


mj% 


AV/ml 


500 1000 
W/T 


图 2-50 ”混合 矿物 在 0 气 下 的 
TG-DTG-DTA-TGT 联 用 曲线 
BEF: DAT RAPHE (06) = 
80.2:10.2:5.6 
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2-51 OTTER 方块 图 


Җ (通常 小 于 100nm)。 温 度 滞后 曲线 的 特征 参数 〈 热 扩散 率 和 吸收 系数 ) 是 通过 实验 曲线 
与 理论 模型 的 非 线性 最 小 二 乘 拟 合 来 确定 的 。 该 技术 曾 用 于 研究 表皮 的 水 浓 厌 梯度 0 。 


第 五 节 ”自动 进 样 热 分 析 系统 


当 进 行 大 量 试 样 的 惯常 测试 时 ， 自 动 进 样 器 很 适用 热 分 析 单 元 。 由 机械手 取样 、 把 试 样 
放 到 仪器 上 和 测 完 拿 开 。 昌 前 ， i pse pit TMA KRR ч 


个 证 动 进 样 器 示 于 图 2-52. 


图 2-52 精工 DSC BH sb RES S SES 


第 六 节 ”仪器 的 安装 与 使 用 


当 安装 DSC 或 DTA 仪器 时 应 考虑 如 下 各 点 : 

CD 将 仪器 放 时 在 离 地 面 大 约 工 米 以 上 的 平面 上 ; 

@ еЗ E Bd ETE 288 和 303K 之 间 ， 相 对 湿度 < 75%; 
ОЛИ НИ, ЕЙТ ЖК, E YS KS d RES ЩИ; 


ошо мз ON \л $£ Q мю н 
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CD 避 开 阳光 直射 或 空气 气流 ; 

© 避 开 电磁 场 、 微 波 或 其 他 高 频 信号 ; 

仪器 应 与 机 械 振动 隔离 开 。 | 

为 使 仪器 保持 存 良 好 状态 ， 应 采取 一 些 基本 的 预防 措施 。 对 刚 接触 仪器 的 人 员 应 注意 : 
(D 仔细 阅读 使 用 说 明 ， 并 在 开始 前 与 熟悉 使 用 的 人 员 讨论 你 所 提出 的 实验 ; 

O 您 须 熟悉 这 些 预防 措施 ， 避 免 严 重 损坏 仪器 ; 

© 如 果 仪 器 出 现 某 种 异常 ， 应 立即 请 教 肥 经 验 的 使 用 者 。 

对 已 熟悉 的 使 用 者 应 注意 : 

(D 在 每 个 系列 测量 做 完 后 ， 应 记录 所 有 使 用 者 姓名 、 试 样 名 称 、 实 验 日 期 和 实验 条 件 ; 
O 即使 仪器 不 是 处 于 使 用 状态 ， 也 应 维持 以 小 气流 通过 仪器 ; 

CD 仪器 出 现 故 障 ， 应 立即 通告 维修 人 员 。 
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第 三 章 ”影响 热 分 析 测量 的 实验 因素 ， 
热 分 析 动力 学 与 数据 表达 


第 一 节 ”影响 热 分 析 测量 的 实验 因素 


一 、 升 温 速率 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 


升温 速率 对 热 分 析 实 验 结果 有 十 分 明 遇 的 影响 ， 总 体 来 说 ， 可 概括 为 如 下 儿 点 。 

Ф 对 于 以 TG，DTA (或 DSC) 曲线 表示 的 试 样 的 某 种 反应 (如 热 分 解 反 应 )， 提 高 升温 
速率 通常 是 使 反应 的 起 始 温 度 Т,, ИВ Т, 和 终止 温度 7 增高。 快速 升温 ， 使 得 反应 尚未 
来 得 及 进行 ， 便 进入 更 高 的 温度 ， 造 成 反应 滞后 。 如 Feco 在 氮气 中 升温 失去 CO, 的 反应 ， 
当 升 温 速 率 从 190 'min-! 提 高 到 2090 min-! 时 ， 则 T; 从 4007C 7-85 3] 480%, T, 是 500 一 
610C'^, ЛАФ? (如 Kissinger 法 Ozawa-Flynn-Wall 法 ) 就 是 建立 在 热 分 析 数 据 这 
类 特征 的 基础 上 。 

@ 快速 升温 是 将 反应 推 向 在 高 漫 区 以 更 快 的 速度 进行 ， 即 不 仅 使 DTA 曲线 的 峰 温 T, A 
й, HRBET, ERAR, 

Q 对 多 阶 反 应 ， 慢 速 升温 有 利于 阶段 反应 的 相互 分 高， 使 DIA 曲线 呈 分 离 的 多 重 峰 ， 
TG 曲线 由 本来 快速 升温 时 的 转折 ， 转 而 呈现 平台 。 

(D DTA 曲线 的 峰 面积 随 升 温 速率 的 降低 而 略 有 减 小 的 趋势 ， 但 一 般 来 讲 相差 不 大 ， 如 
高 岭 石 在 大 约 600 世 的 脱水 豚 热 反应 ， 当 升温 速率 范围 为 (5 ~ 20)% .min- 时 ， 峰 面积 最 大 
MAE ЗФ р?! 

O 升温 速率 影响 试 样 内 各 部 位 的 温度 分 布 。 如 厚度 为 omm 的 低 密 度 聚 乙烯 DSC 测定 表 
明 ， 当 升温 速率 为 2.5XC min! 时， 试 样 内 外 温差 不 大 ; 而 80% min 时 湿 差 可 达 109 以 
ED, 

HARARY, ОЖ ЛИЕ EAE И б РЕВ ES h, ， 而 快速 升温 易 产 生 过 热 ， 这 是 两 个 
相互 矛盾 的 过 程 ， 故 试验 时 应 选择 适当 的 升温 速率 ， 遵 从 相应 标准 的 有 关 规 定 。 如 无 特殊 要 
求 和 说 明 ， 通 常 选取 10 或 S% min -1。 


二 、 试 样 用 量 和 粒度 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 


少量 江 样 有 利于 气体 产物 的 扩散 和 试 样 内 温度 的 均衡 ， 减 小 温度 梯度 ， 降 低 试 样 温度 与 
环境 线性 升温 的 偏差 ， 这 是 由 于 试 样 的 吸 、 放 热效应 而 引起 的 。 | 
如 众 所 知 DTA 曲线 的 峰 面 积 4 与 反应 物 的 质量 m\ 反 应 (或 转变 ) 的 热效应 AH 有关: 


ФАН (3-1) 


А= 
Xt G 一 一 校正 因子 
一 一 热 导 率 (也 称 导 热 系数 )。 
此 和 外， 实验 表明 ， 峰 面积 尚 与 试 样 粒度 有 关 ， 如 1,2- 聚 丁 二 烯 在 接近 200 和 的 热 氧 化 放 热 效 
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应 ， 粒 子 越 小 DSC 曲线 放 热 峰 的 面积 越 大 。 通 常 ， 试 样 热 分 解 的 起 始 和 终止 温度 均 随 试 样 
粒度 的 减 小 而 降低 。 试 样 由 较 大 品 体 或 粒子 构成 ， 则 比 表面 较 小 ， 其 分 解 延 组。 图 3-1 是 两 
种 不 同形 式 的 含水 草酸 铜 CuCz04* Ho0 在 真空 中 测定 的 TG 曲线 ， 试 样 量 为 mg， 粉 末 状 成 样 
MRKAR A REFA ARE, 

一 - 般 来 讲 ， 表 面 反应 或 多 或 少 要 受到 试 样 粒度 的 影响 ， 这 
要 比 对 化 学 分 解 的 影响 更 加 明显 ; 而 相 转 变 受 粒度 的 影响 较 
小 。 为 便于 相互 比较 ， 应 尽量 采用 粒度 相近 的 试 样 ， 如 通过 一 
定 筛 孔 的 细 粉 。 

试 样 质量 不 仅 对 热 分 析 曲 线 的 峰 沪 和 峰 面 积 有 影响 ， 还 对 
其 形态 特征 有 影响 。 有 些 物质 由 于 质量 的 减少 而 形态 特征 发 生 
根本 的 变化 ， 这 就 为 用 热 分 析 曲 线形 貌 特 征 来 鉴定 物质 的 方法 


和 
25 50 100 150 


带 来 困难 。 AET 


在 碳酸 盐 物 质 中 试 样 质量 对 热 分 析 曲 线 特征 影响 最 大 的 要 аз 不 同 粒度 含水 草酸 
ЯЗ 8 (FeCO,). É Z f (CaMg[ СО, }). A 1 (Са SAKAI TG 曲线 
(MgFe)[CO 1) 15. x ice Ы <20mg 时 ， 差 热 曲 线 1 粉末 ; 2—4 
的 形态 特征 与 100mg 时 完全 不 同上 

另外 ， 堆 砌 松散 的 试 样 颗粒 之 间 有 空 除 ， 使 试 样 导 热 变 益 ， 而 颗粒 越 小 ， 越 可 堆 得 紧 
密 ， 导 热 和 好。 不 管 试 样 的 粒度 如 何 ， 堆 砌 密度 不 是 很 容易 重复 的 ， 这 也 会 影响 TG 曲线 的 
ERRE a 


三 、 气 氛 对 热 分 析 实 验 结果 的 彩 响 


热 分 析 实 验 常 震 变 换 气 氛 ， 借 以 辨析 热 分 析 曲 线 热效应 的 物理 -化 学 归属 。 如 在 空气 中 
测定 的 热 分析 曲 线 呈 现 放 热 峰 ， 而 在 情 性 气氛 中 测定 ， 依 不 同 的 反应 可 分 为 及 种 情形 : 如 象 
结晶 或 固化 反应 ， 则 放 热 峰 大 小 不 变 ; 如 为 豚 热 效应 ， 则 是 分 解 燃 烧 反 应 ; 如 无 峰 成 呈现 非 
常 修 的 放 热 峰 ， 则 为 金属 氧化 之 类 的 及 应 。 借 此 可 观测 有 机 聚合 物 等 热烈 解 与 热 氧化 裂解 之 
间 的 差异 。 

对 于 形成 气体 产物 的 反应 ， 如 不 将 气体 产物 及 时 排出 ,或 通过 其 他 方式 提高 气氛 中 气体 
产物 的 分 压 ， 会 使 反应 向 高 温 移 动 。 如 水 气 使 含水 硫酸 钙 CaS04'2H20 失 水 反应 受到 抑制 ， 
与 在 空气 中 测定 的 结果 相 比 ， 反 应 温度 移 向 高 温 ， 呈 双重 峰 及 分 步 脱水 过 程 〔 见 图 32), 

气氛 气 的 导热 性 良好 ， 有 利于 向 体系 提供 更 充分 的 热量 ， 提 高 分 解 反 应 速率 。 氨 、 气 和 
Ax 3 种 惰性 气体 导热 系数 与 温度 的 关系 是 依次 递增 的 ， 因 此 碳酸 钙 CaCO, 的 热 分 解 速率 是 
在 氮气 中 最 快 ， 其 次 是 氮气 ， 再 次 氮气 71。 

关于 Со, 压力 对 白云 石 热 分 解 ОТА 曲线 形状 的 影响 ，Criadels- 曾 就 反应 速率 和 转化 率 导 
击 了 如 下 两 个 与 压力 有 关 的 方程 (此 式 的 压力 单位 为 Tor，lTor = 133.3224Ра): 


da/dt = (2x eC — sar) - Ре) ay (322) 
3[1- (1- a)!3] s 2208 RP exp( — 39/RT) - PORTE _ 39/ RT,) 
"ESO (т-ту) (3-3) 


4 


利用 上 述 方程 画 出 了 CO, 压力 为 0Pa (A), 2666.44Pa (B), 13332.2Pa (C)， 升 温 速 率 为 
10C /min 时 CaCO, 热 分 解 反应 速率 与 温度 的 关系 图 (图 3-3)。 认 为 提高 CO, 压力 使 峰 变 尖 而 
窗 ， 不 是 由 于 反应 机 理 的 变化 。 


/19 ?mm ! 


BEAT — MR 


da 
di 


1 L PE 
800 900 1000 1100 1200 
T/K 
图 3x2 含水 硫酸 钙 在 空气 、 水 气 中 的 DTA 曲线 四 图 3-3 在 不 同 的 CO, ЖУТ CaCO 热 分 解 的 
到 应 速率 与 温 韶 的 关系 


就 气氛 因素 的 影响 和 注意 事项 ， 可 作 如 下 概括 : 

Q 是 静态 ， 还 是 动态 (流通 ) 气氛 静态 时 产物 来 不 及 充分 移 散 ， DERA, REH 
向 高 温 ， 动 态 则 产物 不 能 逐渐 聚集 ， 受 产物 分 压 影响 明显 减弱 。 

@ 气氛 的 种 类 空气 (最 一 般 的 氧化 气氛 )，He、N;、Ar( 情 性 气氛 )，H6、CO (ЖЯ 
性 气氛 )，0,，( 强 氧化 性 气氛 )，、C0，( 试 样 自生 ， 或 与 试 样 反 应 产生 的 )，Cl,、 记 等 (腐蚀 
TERME), KT, BRAR, MUR. FE. ME, 

@ 气氛 的 流量 对 试 样 的 分 解 温度 、 测 温 精 度 ,以 及 热 分 析 曲 线 的 基线 和 峰 面 积 等 均 有 影响 。 

O 应 考虑 气氛 与 热电 侦 、 试 样 容器 或 气体 路 经 的 其 他 构件 所 用 材料 之 间 是 否 有 某 种 反应 。 

© 注意 防止 爆炸 和 中 毒 。 

© 如 确认 气体 产物 对 测定 结果 有 显著 影响 ， 则 应 将 气体 产物 排出 特别 是 水 燕 气 )。 

(D 由 于 气氛 气 热传导 的 不 同 ， 将 会 改变 炉 内 的 温度 分 布 和 试 样 到 检测 器 的 热 传 递 。 


四 、 浮 力 、 对 流 和 满 流 对 TG 曲线 的 影响 


样品 支持 器 所 处 介质 空间 气相 密度 随 温度 的 升 高 而 降低 ,因而 浮力 减 小 ,表现 为 表 观 增 重 。 

对 试 样 容器 来 说 ， 朝 上 流动 的 空气 引起 表 观 失重 ， 而 空气 测 流 引起 增 重 ， 这 与 寺 吉 尺寸 
和 形状 有 关 ， 可 借助 位 于 试 样 容器 上 方 的 出 气孔 加 以 调整 ， 但 使 TG 曲线 在 整个 温度 范围 没 
有 表 观 质量 变化 是 比较 困难 的 。 


现 有 的 热天 平 ， 在 25 ~ 650 气 的 温度 范围 内 ， 质 量变 化 可 控制 在 2kg 以 内 。 
五 、 试 样 容器 及 其 温度 梯度 和 试 样 各 部 位 的 反应 程度 
在 热 分 析 试 验 中 采用 着 深浅 不 等 形状 各 异 材质 不 同 的 各 种 试 样 容器 OH) SETA 
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Hi FR AERE w ДЕЛЕ RC IURE BU КЕЛЕ US R ZR FE, #& #FhbUFE TE REA wJ DR IRE 
一 定 的 影响 。 

《1)》 试 样 容器 形式 及 其 温度 梯度 

尽量 使 用 浅 生 的 试 样 容器 ， 专 利 热 交 换 和 产物 气 向 环境 的 扩散 。 在 升温 过 程 ， 如 试 样 有 
挥发 或 升华 ， 可 采用 封闭 式 容器 。 

试 样 容器 壁 与 试 样 中 心 的 最 大 温度 梯度 Y,*] ， 对 于 浅 严 形容 器 ， 可 按 式 (3-4) 计算 : 


y, (at^. 3 64 
而 对 圆柱 形容 器 ， 按 式 (3-5) ИЯ: 
y, = {SE) (3-5) 
式 中 $ 一 一 试 样 译 度 ; 
z 试 样 容器 直径 ; 
AH———R i 348 ; 
G --А ЗА; 
$ -一 升温 速率 ; 
1 一 -一 热 导 率 。 


(2) 试 样 容器 的 材料 

试 样 容器 可 由 多 种 材料 制 成 ， 如 铂 、 银 、 猎 、 锅 等 金属 和 和 石英、 刚玉、 玻璃 等 无 机 材 
料 ， 它 们 适用 的 温度 范围 不 同 ， 导 热 和 热 辐射 也 有 所 不 同 。 无 论 由 何 种 材料 制 成 的 容器 ， 都 
要 求 不 与 试 样 及 其 产物 发 生 反应 。 

(3) 容器 不 同 部 位 试 样 的 反应 程度 

处 于 试 样 容器 不 同 部 分 的 试 样 反 应 程度 是 有 差异 的 。 以 碱 式 碳 酸 锌 的 热 分 解 反 应 为 
例 [] ， 在 流通 空气 中 ， 采 用 $16 8mm 的 P/Rh HER, 1 0.5% .min-! 的 速率 升温 ， 达 185C 
恒温 5h， 这 时 总 体 有 50 镶 的 试 祥 转 为 Zn0。 将 其 冷却 到 2546, A X- 线 衍射 确认 ， 表 层 有 约 
709623 ZnO, RERA 25%, PIRA 50%. 


六 、 装 样 的 紧密 程度 对 热 分 析 实 验 结果 的 影响 


试 样 在 坦 翅 中 装填 的 松紧 程度 会 影响 热 分 解 气体 产物 向 周围 介质 空间 的 扩散 和 试 样 与 
气氛 的 接触 。 如 含水 草酸 钙 CaC,O,-H,O 的 第 2 步 失 
去 一 氧化 磺 (СО) 的 反应 ， & 511C 
СаСО, — CaCO, + CO ^ (3-6) 1 
当 介 质 为 空气 时 ， 如 装 样 较 朴 松 ， 有 较 充 分 的 氧化 气 “| 一 
氛 ， 则 DTA 曲线 呈 放 热效应 〈 峰 温 511%C)， 是 CO 的 | 
氧化 : Es 
2СО + 0, —72CO, (3-7) 
如 装 样 较 实 ， 处 缺 氧 状态 ， 则 呈现 吸 热 。 见 于 图 3-4。 
上 述 结果 说 明 ， 这 步 反 应 的 吸 、 放 热 现 象 与 装 样 ” 图 34 REEMA (1) 和 较 实 (2) 时 
的 紧密 程度 有 关 。 总 的 来 说 ，CaCs04 分 解 所 需 的 能 CaC, 0, HO 热 分 解 的 DTA 曲线 
量 如 小 于 CO 氧化 放出 的 能 量 ， 则 表现 为 放 热 反应 ， 试 样 量 100mg; 升温 速率 20 C min 
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反之 为 吸 热 。 
第 二 节 ”仪器 分 辩 率 的 判别 方法 
热 分 析 仪 器 分 辩 率 是 指 在 一 定 条 件 下 仪器 分 辨 靠 得 较 近 的 (相差 109027 рч) 两 个 热 效 
应 的 能 力 中 。 可 以 测定 510, 和 К,90,4:1 (质量 比 ) 混合 物 的 DTA 曲线 作为 标准 ,分辩 率 R 
R=100x (1-2) (3-8) 
y 


SUP x 一 一 Si0, 峰 高 ; 
y 一 一 在 峰 间 区 从 基线 到 实验 曲线 的 最 小 距离 。 
图 3-5 是 采用 ICTA-NBS 检定 参 样 SiO, KSO 按 上 述 比例 混合 测定 的 DTA 曲线 。 当 升温 
速率 5C min ^! Bf. R H 95.8, 109: min 18 B: 94.7. 


VET 9% ‘тіп! 
b 


]0'C *inin ^! 


吸 热 < 一 AT 一 一 放 热 
с 
n 
ea 


图 3.5 DTA 曲线 的 分 辩 率 
4.1 EUR ECKE, BUE А 300mg 


第 三 节 热 分 析 动 力学 


一 、 热 分 析 反 应 动力 学 参数 的 测定 


{ 一 ) 求解 动力 学 参数 表 观 活化 能 的 Ozawa 法 [由 
该 法 属 积分 型 的 一 种 ， 也 称 Ozawa-Flynn-Wall 法 。 适 用 于 升温 时 试 样 有 上 质量 损失 ， 如 有 
机 票 合 物 的 热 分 解 、 因 物理 变化 或 化 学 反应 而 有 小 分 子 释放 等 过 程 的 数学 处 理 。 通 常 是 由 4 
个 以 上 的 升温 速率 $， 得 到 一 组 随 升 漫 速率 提高 而 向 高 温 推移 的 TG 曲线 。 一 般 来 讲 ， 在 束 
个 反应 过 程 中 若 反应 机 制 不 变 ， 应 为 一 组 平行 线 。 在 等 转化 率 时 ， 由 p 函数 的 Doyle 近似 
式 ， 得 到 下 (3-9) 的 表达 式 : 
Ket) = -0.4567 Ё (3-9) 
47) 


式 中 7 一 一 在 相等 质量 损失 率 时 ,与 升温 速率 $:1,9,,9," AU BH RE Ti, Ta, Ts. K; 
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Е —— #18 188, kJ* mol"; 

R— HMR, 8.314] - mol- К, 
КТ В РК ОИЕ BRI Rk Sk qp ШЕ ШУЙ Ж 30% 的 一 组 数据 列 十 表 3-1。 
根据 式 (3-9), Н 3-1 数据 logó-L/T ВАК, ЕАК E (Ë. 


dl) R _ eios N" 
E= — (1) 0.4567 ^ 35k] mol 1( 相 关系 数 = 0.992) 
T 


表 3-1 ЖЕШКЕ Л [5] 7E Е Жл A 3 免 时 的 数据 
їй tob 30% PT 
的 温度 /入 


Q lgt 是 gila HERGA 


当 测 得 的 活化 能 值 随 友 应 程度 变化 时 ， 说 明 反 应 不 是 由 单一 的 过 程 构成 ， 严 格 说 来 这 时 
上 述 的 非 等 温 动 力学 方程 是 不 适用 的 。 但 如 反应 明 昌 是 由 两 个 《或 几 个 ) 阶段 组 成 ， 各 阶级 
的 EE 值 又 都 有 相当 稳定 的 数值 ， 则 这 种 结果 应 当 是 有 意义 的 。 

(2) 求解 动力 学 参数 表 观 活化 能 的 Kissinger $ 

该 法 是 由 4 条 以 上 微 商 型 热 分 析 曲 线 《如 DTA 曲线 ，DTG 曲线 ) 的 峰值 湿度 T, 与 升温 
ER $ 的 关系 ， 按 式 (3-10) 求 得 表 观 活化 能 E: 


$ о 
nur: OE TE 


式 中 “五 一 一 表 观 活化 能 ，kJ" mo! 
R—— “ЖЕ, 8.314] md KC, 
ЗК Е ЭЛА НОЈ ОТА 曲线 为 例 ， 将 不 同 升 温 速 率 时 峰 温 列 于 表 3-2, 


#32 聚 芳 砚 不 同 升 温 速 率 时 DTA 曲线 峰 温 


(xcu тулек: r I0- 5K- 'min-!) 5) 
2 7090 2.82 -5.550 
5 6.30 — 5.201 
10 11.63 - 4.934 


21.10 


由 表 3.2 бй | 5] - T 05838, B (зло) RETRA z f 


O 在 去 和 18 寺 中 的 攻 表 示 以 Kaan-: 为 单位 时 升温 速率 的 数值 ，7 表示 以 上 为 单位 时 的 温度 数值 ， 即 分 别 为 
P p ч. 


p ea g | ema ужы, DRE. 
EN ШАН 
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$ 
d le 73 
E = -———.gp:2.308 = 105kJ* mol! (r 20.999) 


4) 
н 4 АН, EHA TIE DES 
(=Z) 求解 动力 学 参数 的 Freeman-Carroll 法 [53] 
该 法 也 称 差 减 微 商 法 ， 由 一 条 热 分 析 曲 线 Ch TG 曲线 ) 若干 点 的 质量 损失 率 、 质 量 损 
失速 率 、 温 度 的 倒数 , 求 出 相 邻 点 间 的 差 值 ， 按 式 (3-11) 经 作 图 求 得 。 
E А-у) ла 


^2.R AgC = AFC ^" HD 


AP C 可 反应 物 的 浓度 ， 对 TG 曲线 来 说 就 是 在 时 间 上 时 对 于 所 论述 的 过 程 可 以 反应 
而 尚未 反应 的 剩余 质量 ; 
dC/dt 一 一 在 时 间 : 时 的 质量 损失 速率 ; 
7 一 一 温度 ，K; 
nn 一 一 反应 级 数 ; 


五 一 一 活化 能 ，kJmel-!; 
RR 一 气体 常数 ， 为 8.314 J mol K^, 
Ж 3-3 列 出 的 是 Mg(OH)， 脱水 反应 的 数据 。 


表 33 мон), 脱水 反应 的 TG 数据 


Bm E af 3€) 
E 
393 ~ 411 -4.15 
411 ~ 429 -2.08 
429 ~ 447 -0.59 
447 ~ 465 0.26 
dC l 
к AT) HARARY -0.677 x 105, r=0.98, +E 
AlgC - AgC à z£ -0.677 x10, r=0. E 


E 30.672 x 10* x 2.3x 8.314 Кето]! 
z 130 Ку mol“! 
HERRE n =0.82 (= 1) 
当 失 重 速率 随 温度 有 明显 变化 时 ， 应 缩小 取 值 的 温度 范围 。 
(m) 由 极 值 求 解 动力 学 参数 的 方法 04'151 


TG 曲线 出 现 极 大 失重 速率 | SC] 时 的 温度 Т, 和 可 反应 物 量 С, 的 定义 如 图 3-6, 
P 
按 方程 
| 96) STERIA $e) n] ЫС - 12.3087] (3-12) 


式 中 ЧС Жжж, EIE ($ 为 和 开 温 速率 ); 


民 一 一 气体 常数 ，8.314 Ji mol! K^! 


49 


可 反应 物 的 量 ; 
CN. K. 


iti TG, DTG 曲线 , 取 系列 什 nc, (36) ; n; G| 


ас). 
d: 
可 分 别 由 (9С) [[ c) (5). теа - 12.3097 | M t ят 


21303 BEET A MEME. 
GA E, di (3-13) 式 求 反应 级 数 n 


тойа | 


ртс 曲线 

п= (E/R)| alala (3-13) 

a di Bc (B ЙУ Е, (3-14) GR. E à) 

dC š 

nr: [ $$) I 
E=- E (3-14) 
P 图 3-6 极 大 质量 损失 率 时 
当 n=1 时 ， E=- (кус 3c) (3-15) # ERE X 
P 


二 、 热 分 析 反应 机 理 的 判断 06] 


许多 物质 的 反应 《如 固体 物质 的 热 分 解 ) 是 复杂 的 ， 可 包括 界 相 反应 《化 学 键 断裂 和 蝇 
格 破坏 )、 固 体 产物 的 结 具 中 心 形成 (成 核 ) 及 其 生长 和 气体 产物 的 扩散 等 。 而 其 中 速率 过 
程 最 慢 的 步骤 是 决定 反应 机 制 的 关键 步 又 。 

在 有 限 的 时 间 间 陋 内 ， 可 将 非 等 温 反应 过 程 视 为 等 温 过 程 ， 反 应 速率 可 表示 为 


SE = AoE fa) (3-16) 
试 样 在 时 间 上 时 已 反应 的 份 数 ; 


AP a 


表 34 常见 的 机 理 函 数 fla) 


反应 机 制 的 类 型 E 
与 少数 符号 PUB IUE f(a ) 的 形式 nd 
Dila) a=k 一 维 扩散 
Di(a) (1- a)inll - a) *az k = d ,圆柱 形 对 称 
Dla) [1 - 0-а) ^P = & 三 维 扩散 ,球形 对 称 Jander 方程 
Dila) 1- а) - 7 2^2 и =#{ REGERE Ginsling: Brounshtein 方程 
Fila) —h(1-a)= h 无 规 成 核 ЛУБ — T C 
Asla) [ -1i(1- 23)772 2 & 元 规 成 核 , Avrami 2 E T 
Аз(а) [- 01-а) = & TARG, Avam 27 E TT 
1-(1-a)7- h 相 界 反应 ,圆柱 形 对 称 


1-(1-а)2= ё 相 界 反应 ,球形 对 称 


令 升 温 速 率 4 m = HX G-16) 4) 


| 5 = z(a) = To (зт) 
式 中 p(x) 定 义 作 | 
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p(x) = = „ү = dz: = + El- x) (3-18) 


式 中 x = 五 /8RT ,在 温度 THA 份 试 样 已 反应 。 
{3-17) 式 的 对 数 形式 


lg gla) -lg px) = 16 45 (3-19) 


(3-19) 式 右 侧 与 温度 无 关 ， 左 侧 两 项 分 别 与 温度 有 关 。 按 一 级 近似 ， 如 果 x 足够 大 ， 则 
р(х) 1 的 线性 阔 数 ， 因 此 lgp(a ) 同 样 是 1⁄T, 的 线性 函数 。 根 据 表 3-4， 如 机 理 函 数 
选择 的 正确 ， 则 lgp(a) ~ 17 思 应 呈 直 线 。 但 有 时 由 不 同 机 理 函 数 所 得 直线 的 线性 相关 系数 
相近 ， 需 寻求 其 他 的 辅助 判 据 。 


三 、 等 温 固 体 反应 过 程 机 理 的 判断 呈 ] 


对 于 等 温 固体 反应 ， 可 以 如 下 的 动力 学 方程 表示 : 
in[ - In(1—2)] = lnk + mlni (3-20) 
式 中 a 一 一 在 时 间 上 的 转化 率 ; 
上 一 一 反应 速率 常数 ; 
mm 一 一 反应 动力 学 参数 ,与 反应 机 制 有 关 ( 表 3-5)。 


935 几 种 常见 团体 反应 的 m f 


Bi In[-1In(1-2)] - Int 图 可 得 一 直线 ,其 斜率 即 m 值 。 例如。 将 91mg 高 岭 土 在 427 C 
真空 脱水 ,在 0.15<a<0.5 范围 内 按 (3-20) 式 作 图 ， 得 m =0.56， 界 于 0.54 ~0.57 之 间 ， 
属 扩散 控制 。 


四 、 了 集合 物 非 等 温 结晶 动力 学 的 测定 


聚合 物 等 温 结晶 过 程 已 有 大 量 的 报道 ， 但 实际 加 工 过 程 ， 如 挤 出 ,模压 ， 注 射 和 吹 塑 成 
型 等 产品 的 形成 通常 都 是 在 非 等 温 条 件 下 进行 的 。 为 了 得 到 性 能 优良 的 产品 ， 必 须 对 聚合 物 
非 等 漫 结晶 过 程 进行 研究 ， 然 而 由 于 非 等 温 结 晶 过 程 的 复杂 性 ， 到 目前 为 止 仅 提出 少数 几 种 
方法 。 

(—) Ziabicki 方法 [Ha] 

M (Ld 

-(1- a)&(T) (3221) 


AF a 是 相对 结晶 度 ， TEN ?(K) 有 关 的 结晶 速率 常数 。 如 果 设 定 KT) ТЩ 
线 可 用 高 斯 函数 表示 


ЕСТ) = k,expl - 4]n2( T - T,)/D?] (3-22) 


那么 动力 学 结晶 能 力 G 为 
Ç = | scar = V m/l2k D/2 (323) 


这 里 ,是 与 温度 T. 有关 的 结晶 速率 常数 的 最 大 值 ， 
D shi ña А, T. 是 样品 熔融 温度 ，T, 是 样品 
玻璃 化 转变 温度 ，G 的 物理 意义 是 在 整个 结晶 温度 范 
E Ta- T. 内， 每 单位 冷却 速率 下 的 结晶 能 力 。 考 虑 
到 冷却 速率 的 影响 ，G 应 表示 为 
G.= G/(dT/di) (3-24) 
尼龙 1010 的 DSC 曲线 见 图 3-7。 由 图 3-7 可 以 方 
便 地 确定 参数 T, D= T, - Tp,。 得 到 参数 T, MD 
之 后 由 方程 (3-22) ~ (3-24) 可 以 求 出 (7), G A Go 
对 尼龙 1010 试 样 的 计算 结果 见 表 3-6。 


表 36 尼龙 1010 非 等 温 结 晶 动 力学 参数 


冷却 速率 @é/(K:min-!) 2.5 5 
ro s/min” 0.228 0.957 1. 
D/K 2.18 2.36 3. 
kb/s! 0.0048 0.0183 9. 
G/(Kes^) 0.001 0.046 0. 
6, 0.264 0.552 0. 
(Z) Ozawa 方法 [9.20] 


d -—dQ/d: 


图 3-7 冷却 速率 ó = 5K/min 时 尼龙 1010 


3E 5$ 13 i DSC 放 热 曲线 
10 20 40 
266 2.34 3.359 
95 5.10 8.37 ` 
0152 0.0278 0.0415 
032 0.075 0.184 
192 0.225 0.276 


Ozawa TE SE iE i SA BJ Avrami HEARSE Ж Ж ЖЕ F BJ E ЖЕП АЕ ña DER. EE Ozawa H 

ib. 在 温度 了 时 的 结晶 转化 度 与 冷却 速率 有 下 述 关 系 [9] 
1-a(T)= expl - k(T)/$"] (3-25) 
即 lgl -jn(1- а(7)) = lgk( T) - mlg? (3-26) 


AP аСТ) АЈАНТ ЧА, IEEE 了 的 函数 ;大 
是 Ozawa 指数 , 它 与 不 同 的 成 核 和 生长 机 理 有 关 ( 见 表 3 


7) 是 结晶 速率 常数 ; 风 是 冷却 速率 ;mm 
-7)。 图 3-8 给 出 了 不 同 é F 89 DSC 结 


晶 放 热 曲线 ,由 某 时 间 下 放 热 曲线 面积 对 整个 放 热 曲线 面积 比 可 以 求 得 人 7) 值 。 
337 Ozawa 指数 m 和 结晶 机 理 


结晶 类 型 & dx 

纤维 状 FARB «1 球状 ,可 控 扩 散 状 热 成 核 5⁄2 
纤维 状 , 支 化 状 非 热 成 术 1 Арав к | 球状 ERRE 3 
球状 ,可 控 扩散 状 非 热 成 核 RARE 热 成 核 3~4 
纤维 状 热 成 核 球状 BRE 4 
Fü FARA Ho FERE 25 
纤维 状 , 支 化 状 ARE 2 且 随 时 间 增长 RRE >6 
RARE 2-3 
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ЕК АЕ Г, Б -In(1 - er)] 对 lg$ 曲线 [见方 程 (3-26)]， 可 得 一 直线 ， 该 
直线 的 斜率 和 截 距 分 别 为 m fk (8 3-9)。 如 果 在 不 同 温度 下 这 些 直 线 的 斜率 m 均 相同 ， 
则 表明 所 测试 样 在 给 定 的 -- 组 温度 下 其 结晶 机 理 是 相同 的 。 图 3-9 是 PET 样品 在 高 于 熔融 温 
度 进 行 相同 时 间 热 处 理 ， 然 后 以 不 同 冷 却 速 率 进行 DSC 测量 得 到 的 曲线 。 


JQ d: 


ig E- In(1- er)] 


放 热 + 


1 2 4 
lg( $/K* min!) 


T 


3-8 ASE] $ f 89 DSC #8 dii Ж 图 3-9 АЕ PET B5 lg – In(1- a+) st ]g 曲线 


结晶 半 时 间 为 | 
hal T) = [In 27kC T) ] (3-27) 
(=) 改进 的 Ozawa 方法 220] 
将 Avrami 方程 和 Ozawa 方程 联系 起 来 考虑 并 注意 到 1= | T7 T, | /$ ， 这 里 76 是 起 始 
WE, Т, 是 1 时刻 暑 的 温度 。 那 么 在 某 确定 温度 下 ， 一 种 新 的 处 理 非 等 漫 结晶 动力 学 方程 为 
lg? = igF( T) - algt (3-28) 
IP e = n/m, n 是 Avrami 指数，m 是 Ozawa З, ЕСТ) = [EC T)/Z,) ^, Z, 是 Avrami 3E 
率 常 数 。F(T) 物 理 意 义 是 单位 时 间 内 要 达到 某 一 结晶 度 时 所 必须 选取 的 冷却 速率 值 。 出 方 
程 (3-28) ,做 jg$ 对 lgt 曲线 图 ,可 得 一 直线 ,该 直线 的 斜率 为 a 截 距 为 lgF(T)。 图 3-10 给 出 
了 PEO/PBHE 共 混 物 在 不 同 结晶 度 下 的 ljg$ 对 lge 曲线 。 


lg $/K* min" 1) 


lg( c/ min) 


Bj 3-10 PEO/PBHE 的 质 基 比 = 60/40 共 混 物 在 不 同 结晶 诬 时 的 166 对 ler 曲线 
1—a 227.156 ;2-—е = 46.896 ;3—a =71.6% ;4— a = 86.4% 


(EQ) 改进 的 Avrami 7:2: 
为 撒 述 聚合 物 非 等 温 结 晶 动 力学 ， 从 改进 的 1 级 动力 学 反应 模型 出 发 ， 以 便 将 描述 等 温 
结晶 过 程 的 Avrami 方程 扩展 为 可 以 表述 非 等 漫 结晶 过 程 。 其 最 后 方程 为 
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de E 
d ^R (1- a) (3-29) 


这 里 a 是 在 时 刻 ; 时 的 相对 结 酮 度 ，& 是 在 给 定 温度 下 的 结晶 速率 常数 ， 指 数 m 与 确定 的 成 
核 和 生长 机 理 有 关 ， 指 数 m 和 Awami 指数 п 之 间 的 关系 是 m = (n - 1)/n 。 从 方程 3-29 Е 


bl 98) Ina 曲线 ， 可 以 得 到 带 有 斜率 为 m, WES k HAR (3-11) 


五 、 树 脂 恒温 固化 反应 动力 学 的 一 般 措 述 号 


可 根据 热 固 树脂 固化 反应 动力 学 预知 树脂 的 贮存 稳定 性 和 确定 树脂 合理 的 固化 工艺 
条 件 。 

供 恒温 固化 研究 的 试 样 应 是 新 制备 的 ， 例 如 将 胺 固化 剂 在 连续 搅拌 下 加 到 环 氧化 物 中 ， 
呈 清 澈 的 均匀 溶液 ， 经 真空 脱 气 后 立即 置 于 DSC 试 样 容器 进行 分 析 ， 或 低温 贮存 备用 。 

试 样 量 通 常 是 (5 ~ 10)mg 。 可 先 以 5°C .min 1 测定 升温 DSC 曲线 ， 然 后 在 固化 放 热 反应 
的 外 推 始点 Te 以 下 10% (如 85%) 和 放 热 峰 起 始 边 的 中 间 (如 120%) 以 下 取 4 个 恒温 实 
验 点 ， 每 两 点 相隔 (5~ 10), 3085. 90, 100 和 110%C 。 氮 气流 速 为 30mL* min-!。 

树脂 固化 可 分 为 n 级 反应 和 自 催化 反应 ， 对 于 ”级 反应 极 大 放 热 速率 是 出 现在 ! = 0， 
而 自 催化 反应 极 大 放 热 速率 出 现在 固化 反应 进行 到 30% ~ 40% #b , 

在 若干 假定 条 件 下 ， 由 环 氧 - 胺 体系 得 到 如 下 的 速率 表达 式 [2.24] : 


da/dt = (ок, + k.)(1-a)(B-a) ` (3-30) 
0809 s зай, + k. —— (331) 
式 中 desdi 固化 速率 ，s-!; 
a 一 一 环 氧化 物 的 转变 分 数 ; 


/一 一 在 温度 了 时 的 (特定) 自 催化 速率 常数 ，s-'; 
上 一 一 在 温度 了 时 的 (特定 ) 催化 速率 常数 ，s-!; 
8 一 一 在 体系 中 起 始 的 胺 与 环 氧 的 当量 比 。 


k Жк, T S ~ a 图 的 斜率 和 截 距 分 别 求 得 。 


Ж -——dH/4: 


In [1/1 7 a) (da/d£)] 


图 3-11 以 不 同 催化 剂 制 得 的 PET 试 样 


3-12 树脂 恒温 风化 反应 的 


i d т b 
的 Inf 92) 对 ina 曲线 模拟 DSC 曲线 


(ERI, H. H. Non dte fo 8) 
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对 每 条 恒温 DSC 曲线 至 少 应 取 10 AB AH, 和 dH/dt (这 些 值 的 定义 见 图 3-12)， 然 后 除 
以 总 放 热 ， 便 得 到 


[s : — (3-32) 
a =AH,/AHr (3-33) 
(3-30), (3-31) 式 中 的 8 值 可 由 出 现 放 热 峰 时 的 转化 率 a, 按 下 式 求 得 ; 
B= 30 (3-34) 
由 几 个 和 便 温 下 的 速率 常数 可 由 Arrhenius 方程 求 得 活化 能 和 前 置 因子 
k.= Z,e- BF (3-35) 
k.= Яе E/T (3-36) 


mh Z— HAAT, +-!; 
五 一 一 活化 能 ， 下 mol-1; 
RR 一 一 气体 常数 ，8.314J* mob K^! ; 
7 一 一 热力 学 温度 ，K。 
体系 的 玻璃 化 转变 温度 随 固 化 反应 的 进行 而 升 高 ， 当 达到 固化 温度 时 (如 a =0.5)， 由 
于 受到 扩散 控制 使 反应 速率 显著 下 降 。 


六 、 求 解 树脂 固化 反应 动力 学 参数 的 方法 [5- 3 
(—) 等 速 升温 的 差 减 微 商 法 (Freeman-Carroll 法 ) | 
由 描述 树脂 固化 过 程 的 一 条 等 速 升温 DSC 曲线 ， 可 按 下 式 求解 动力 学 参数 : 
Al(dH/dt) | (Е/Е)АП/Т) 


Alhn(4A-a) "' Ahmn(A-a) oon 
式 中 dH/di 一 一 热流 速率 ，mJ's-!; 
7 一 一 热力 学 温度 ，K; 


4 一 一 DSC 曲线 放 热 峰 的 总 面积 ，cn2; 
a 一 一 在 温度 了 时 DSC 曲线 扫 过 部 分 的 面积 《图 中 的 阴影 部 分 )，cm2; 
E— ЕВЕ, k]-mol^!; 
n— Л; 
一 一 气体 常数 ，8.314Jmol-!*K-!。 
除 由 图 3-13 求 出 DSC 曲线 总 面积 4 而 外 ， 尚 需求 出 至 少 在 10-20 个 温度 了 时 的 热流 速 


1 
3:453 Tr A3 Ds 
别 由 其 斜率 和 截 距 求 出 和 值 。 


(Z) WEIER ElMerstein 法 
由 树脂 固化 的 一 条 等 速 升温 DSC 曲线 ， 可 按 下 式 求解 动力 学 参数 : 
T2(S/h)= (E/R) - nf*(h/r) (3-38) 


h = (dH/d:)/$ 
S= (h,- hi)/dT 
r= Hr— H 
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式 中 dH/dit 一 一 热流 速率 ,mJ's-!; 
g -一 一 升温 速率 ,K'min- 1; 
H1——DSC 曲线 放 热 峰 总 面积 所 代表 
的 固化 及 应 的 总 热量 ，; 
8 一 一 在 温度 了 时 DSC 曲线 部 分 面 
积 所 代表 的 热量 ; 
E— i 86 kJ mol ^ ' ; 
n 反应 级 数 ; 
R——^A s 363 8.314] * mol! K^ 1。 
如 图 3-14 m X 4° F ph Ж $ 的 树脂 固化 图 3-13 树脂 固化 反应 的 升温 DSC 曲线 
DSC 曲线 求 出 总 热量 和 在 各 个 温度 T 时 热流 速 
X dH/dt ， 以 及 部 分 面积 所 代表 的 热量 H, H T2(S/h)- 到 (Rn 图 的 截 距 和 斜率 分 别 求 出 
E пі. 
3-15 ERRE АЕ UL ПЕПЕ TCR SLICE ER. T SZR) ~ T2(h/r) 
图 ,升温 速率 为 5 K.mol-1, 由 此 求 出 的 m= 1.6, E = 59.30]: mol "1, 


8 


did daH; dt 


+ 


2 


T'(s/h):10 


1 
ES 


放 热 一 dHjdi 


2 4 6 8 19 
T*(h/ r)-10* 


图 314 动力 学 方程 中 各 量 的 定义 图 3-15 一 种 遥 爪 低 聚 物 与 茉 乙烯 团 化 反应 的 
Ti S/h) - P(h/r)K 


(=) 等 速 升温 等 转化 率 的 Barton Ж 
由 两 个 不 同 升温 速率 测 得 的 树脂 固化 的 DSC 曲线 ， 达 到 等 转化 率 时 ， 
n) E[1 1 
м) = 如 元- 五 (339) 
RP ЖНЖ, r=da/dt; 
ER $1 时 ， 达 到 等 转化 率 时 的 转化 速率 { 92) ; 


Fi " 
паж 6, 时 ， 达 到 等 转化 率 时 的 转化 速率 ( 4 ] ; 
Ti 一 一 升温 速率 #1 时 ， 达 到 等 转化 率 时 的 温度 ; 

7 一 一 升温 速率 ó, 时 ， 达 到 等 转化 率 时 的 温度 ; 
一 一 活化 能 ; 

Е—— УЖЖ, 8.3147: то] ' К! 
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如 图 3-16， 在 升温 速率 $,, 9,87, К ИЖЕ 30% 时 ，DSC 曲线 上 各 自 的 温度 和 转 
化 速率 分 别 为 TI，7T, 和 rl，r2。 将 这 些 数 值 代 人 上 式 ， 就 可 以 求 出 巨 值 。 
| { 四 ) 极 值 求解 法 

对 于 树脂 的 升温 固化 反应 ， 出 现 极 大 转 
化 速率 时 的 转化 率 a, 与 升温 速率 ç 无 关 ， 
故 可 由 不 同 升温 速率 的 树脂 问 化 DSC 曲线 
Аа 值 ,采用 等 转化 率 法 ( 即 Ozawa 法 ) 
Ж E. Ozawa 法 请 参阅 本 手册 的 第 一 篇 第 三 
章 第 三 节 一 (一 )。 并 可 由 升温 速率 # 和 出 
现 极 大 转化 速率 时 的 温度 p. HER a, E 
图 3-16 不 同 开 温 速率 树 典 加 化 的 scd 3-0) Ж (3-41) 式 分 别 求 出 n 级 反应 与 
自 催化 反应 的 前 置 因 子 Z. 
$Eexp( E / RT'.) 


放 热 一 dH/dr 


$Eexp( E/RT,) 


£R s =—— P 3 
n 级 反应 Z ЕТ а-а)" T] RE (3-40) 
ARLS | Z= ERER, —_ (341) 


RI (20+ 2Bo,-3a2 - В) 


式 中 8 一 一 化 学 计 芷 参数 ， 如 胺 、 环 氧 的 当量 比 。 
也 可 按 放 热 峰 温 的 升温 速率 依赖 性 ， 由 Kissinger 法 求解 。 请 参阅 本 手册 的 第 -篇 第 三 音 
第 三 节 一 (22) 
ШАУ п, Ми] ЕЖ Е, 
| R .fdH 
nd ку; (21, (3-42) 


式 中 8 一 一 升温 速率 ，K:min-!; | 


H1—— P BE; 
H,——DSC 曲线 达 峰 值 时 的 部 分 热量 ; 
了 一 一 峰 温 ，K; 


SH) 一 峰值 时 的 热流 速率 。 


七 、 热 分 析 动 力学 新 进展 


近 40 年 非 等 温 动力 学 有 很 大 发 展 [2] ， 但 由 于 沿用 均 相 体系 等 温 过 程 的 某 些 理 论 ， 故 对 
其 适用 性 和 可 靠 性 一 直 有 争议 1~31。 现 简要 介绍 非 等 温 动 力学 的 一 些 新 进展 。 

(—) 动力 学 模式 函数 

以 往 是 假定 反应 物 颗粒 具有 规整 几何 形状 和 各 向 同性 反应 活性 ， 按 控制 反应 速率 的 关键 
步 又， 如 产物 电 核 的 形成 和 生长 、 相 界面 反应 或 产物 气体 的 扩散 等 分 别 推导 出 动力 学 模式 函 
数 [并 。 由 于 非 均 相反 应 本 身 的 复杂 性 、 实 际 试 样 颗粒 几何 形状 和 堆积 的 非 规整 性 和 反应 物 
的 多 变性 等 ， 实 测 的 TA 曲线 常 与 理想 模式 不 符 [5]。 近 年 来 Koga 等 56] 人 提出 了 由 于 误 用 不 
ЛАА f(Ca ) 而 影响 F.A 数值 的 定量 关系 式 , 见 式 (3-43)。 
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E, E= бар) E (а) F(ay)f Gay) 
|, Ag) E [6 (ay) = Fla f (а, P| + fian) (3-43) 
A RT, TaD IF) n Fle) 
RP, Ej, Ñ 4 为 由 于 误 用 不 适当 模式 函数 Ra ) 而 得 到 的 表 观 活化 能 和 表 观 指 前 因子 ,已 、 
A 和 f(a) 则 为 体系 真实 的 参数 和 模式 ,a, 为 在 最 大 反应 速率 T, 处 的 转化 率 。Sestak 提出 在 理 
想 模式 f(a) 上 引入 一 个 “调节 通 数 ”71( Accomodation function) a( a) 使 之 更 接近 真实 的 反应 动 
力学 行为 见 式 (3-44)。 


hla)= f(a)ala) (3-44) 
最 简单 的 h(a) 形式 为 在 理想 模式 f(a) 的 表达 式 中 引入 分 数 指数 N 代替 原来 的 整数 指 
Жл), 或 用 Sestak 和 Berggren[39] 提 出 ,后 经 Gorbatchev! 2! iE — Я (i (6 ARERR (3-45): 
h(a)-a"(1-2a)" (3-45) 
(D) .动力 学 分 析 的 新 方法 | 
近年 来 Malek 等 [4 提出 了 新 的 动力 学 分 析 方 法 ， 其 步骤 可 概括 如 下 : 
(1) 求 取 活 化 能 EE 应 用 多 重 打 描 速率 法 ， 如 Ozawa 法 ，Kissinger 法 等 ; 可 选用 任 一 种 
或 全 部 ， 青 取 其 平均 值 。 
(2) 确定 动力 学 模式 ”用 由 实验 数据 转化 成 两 个 定义 隙 数 y(a) 和 zla), 


y(a) = (da/dt)e* (3-46) 
Z(a) = (х) (40/4) Т/Ф (3-47) 
式 中 ,x = Е/КТ, х (х) у Sinum-Yang 提出 的 温度 积分 近似 公式 : 
= x? + 18x? + 88x + 96 
ala) = o + 12022 +240x + 120 (348) 


根据 Y(a) 的 曲线 形状 和 其 极 大 值 处 的 a,, ,结合 TA 曲线 中 峰 温 处 的 ap MZ (a) 在 极 大 

值 处 的 a7 E, WES (a) 形式 ( 见 图 3-17， 图 3-18)。 
(3) 计算 动力 学 寡 指 数 m( 和 m) Ж 

据 不 同 的 动力 学 模式 ,选用 下 列 合 适 公式 

H ndm: JMA(3) 
RO( n) EX; 

1 


la-1 
ens) (3-49) 
ЈМА( m) X; | 
n -VMV[1*n(1-2,)], (n5 1) (3-50) 
In[ -jin(1-x)]= 常 量 - nE/RT (ns) 


ap=1-{1+ 


yla) 


(3-51) 
SB( m, n EX: | 
In[ (da/dt)e*] = ҺА + nln[ aP (1 - a)] a 
(3-52) 
у" (3-53) 3-17 几 种 典型 动力 学 模式 的 y (a) 函数 形状 
р= 2/ (1-а) (3-54) 


(4) 计算 指 前 因子 A; 用 以 下 两 式 之 一 计算 A, 
А = ~ fl,exp( x,J/ T. f (а) (3-55) 


RO(n >1) 
JMA (n <1) 


JMA(1) 


1МА{» 71) 
SB( m, n) 


图 3-18 动力 学 模式 确定 示意 图 


或 А=у(а)/ Ќа) (3-56) 
用 式 (3-56) 可 验证 在 不 同 a 处 4 的 变化 情况 。 

Malek 法 的 优点 在 于 它 从 等 转化 率 法 求 取 下 开始, 然后 循序 渐进 地 获得 完整 的 动力 学 结 
R ,避免 FLe) 逐 一 尝试 的 麻烦 和 忆 、4 及 f(a) 同 时 获得 时 动力 学 补偿 效应 中 :和 2 影响 ， 

Popeseut4]1 提 出 对 一 组 不 同 升 漫 速率 ФЕ TA 曲线 ， 厅 用 相同 a 处 的 了 或 da/4T t, 而 
用 相间 T 处 的 w 来 进行 分 析 。 

Kogal4] 提 出 当 反应 中 出 现 自 加 热 或 自 冷 却 现象 而 影响 线性 升温 时 ， 用 Friedman 法 求 得 
活化 能 E, ДИЕТА 数据 外 推 至 无 穷 高 温度 处 获得 f(a) 和 4 ,该 方法 的 使 用 以 Сосо) · 
Cu(OH): 的 热 分 解 做 了 说 明 。BudrugeaeL45] 提 出 用 温度 级 数 的 形式 e(7) = LGT 来 拟 合 实验 
测 得 的 精确 的 a-T 曲线 {在 指定 a 范围 内 )， 用 专用 程序 求 取 系数 C, HH Friedman 法 计算 
活化 能 ， 并 以 此 核实 尝试 得 到 的 f(a) 的 正确 人 性， 该 方法 在 研究 一 水 草酸 钙 脱 水 过 程 中 所 获 
得 结果 与 等 温 法 很 为 一 致 。Kiml46: 利 用 ОТС 曲线 的 峰 温 、 峰 高 、 活 化 能 EP 及 R, Ж n 
之 间 的 关系 来 标 征 反应 的 动力 学 性 质 。Viswanatht4] 最 近 提 出 “ 超 定 系统 法 ” (Overdetermined 
system) ， 此 方法 提出 TA 曲线 上 的 每 个 数据 点 都 应 符合 动力 学 方程 ， 因 此 ,， 若 取出 多 于 所 求 
未 知 数 的 数据 点 时 ， 可 得 到 一 个 “ 超 定 方程 组 "， 用 最 小 二 乘法 处 理 就 可 获得 fae), EMA 
但 该 法 也 假设 f(a) 是 单一 的 Rro 

HEJ. Rouquerol 中 心 [9 通过 控制 反应 过 程 中 产物 的 逸 出 速率 来 控制 反应 速率 ， 并 出 现 
了 相应 的 动力 学 分 析 方 法 *'”]。 


SUY 热 分 析 曲 线 及 反应 终点 的 判断 


一 、 热 分 析 曲 线 及 其 表示 方法 


热 分 析 曲 线 可 分 成 微 商 型 《如 DSC, DTA, DIG HRS) 和 积分 型 (如 TG 曲线 ) 这 两 
种 基本 类 型 。 、 | 

对 于 微 商 型 热 分 析 曲 线 (如 DTA ШЖ, МЕ 3-19)， 可 以 起 始 温度 T;,， 外 推 起 始 温度 
To WB T,, ALERE T, 表示。 但 由 于 过 程 的 热 壕 滞 ， 真 正 的 终止 温度 是 Ti, MPRE T, 
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(Tr 的 判断 方法 ， 参 见 本 节 “ 二 ”)。 其 中 的 Ti 重 现 性 较 差 ， 与 仪器 的 灵敏 度 有 关 。 一 般 来 
BF, To T, 重 现 性 好 ， 更 具 特 征 性 。 峰 高 h. EHER S 分 别 与 反应 速率 、 反 应 热 成 正比 。 
提高 升温 速率 则 将 反应 推 向 更 高 温度 快速 进行 ， 表 现 为 峰 高 增 大 、 峰 宽 变 窜 。 

由 DTG 曲线 更 容易 划分 多 阶 反 应 过 程 ， 视 其 最 低 点 为 反应 的 分 界 ， 也 可 很 容易 地 确定 
各 阶段 的 极 大 反应 速率 《 见 图 3-20)。 


吸 具 * A T — Ж 


图 3-19 DTA 模式 曲线 图 3-20 DTG 模式 曲线 


至 于 积分 型 的 TG 曲线 较为 简单 ， 请 参阅 有 关 资 料 [1。 
二 、 差 热 分析 曲 线 DTA 曲线 ) 反应 终点 的 判断 >” 


结晶 试 样 熔融 过 程 结束 后 ，DTA 曲线 的 温差 AT 将 随时 间 : 以 指数 函数 降低 (如 图 3- 
21)， 可 表示 为 如 下 的 关系 式 。 


[AT-(AT),] = (AT e 1679 (3-57) 
AP r= RC,, RAAE, С. 是 试 样 的 热 容 。 其 他 各 量 的 定义 见 图 3-21。 因 此 ,如 以 in[AT7- 
(AT),] 对 (1 - 4) 作 图 ， 便 可 得 一 直线 。 当 从 熔融 峰 高 温 侧 的 底 沿 逆 查 图 3-21 时 ， 则 偏离 
直线 的 那 点 ， 即 为 熔化 的 终点 (C 点 )。 如 果 此 直线 一 直 可 以 外 推介 上 = G, 而 且 截 距 等 于 
In (AT) METRIA AMERA A. BAER (CASS. BIOS) 的 熔融 ОТА 曲线 就 是 如 
此 。 而 聚 乙烯 的 熔融 终点 是 位 于 从 峰 顶 回 基 线 的 1⁄3 处 。 


3.2] 吸 热 转变 的 DTA 曲线 图 3-22 DTA 曲线 方程 的 图 解 分 析 
=. DTA 热 时间 常 数 RC, 及 最 小 分 次 温度 工 的 测定 
DTA 明 线 方程 可 表示 为 [21 , 
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ан _ dT, d(T, - T.) 
Rp (T,- T) + R(C,- C) + RC, dt 
AFP В——ЗАШ,К-5+]!; 

3H. AREE, уос, 


上 一 一 时 间 ,s; 
RC, 一 一 热 时 间 常 数 ,s; 
Т, 7 一 一 分 别 是 试 样 和 和 参 比 物 的 温度 K; 
C,, CC 一 一 分 别 是 试 样 和 参 比 物 连 同 其 容器 和 支持 器 的 热 容 ,J'K1。 
(3-58) 式 的 第 工 项 是 试 样 与 参 比 物 的 温差 ， 即 DTA 曲线 上 任意 点 的 级 坐标 值 ; 第 下 项 
是 DTA 曲线 的 基线 方程 ， 即 在 试 样 无 热效应 ， 而 体系 传 热 已 达到 稳 态 时 基线 相对 于 零 线 的 
偏 移 量 ， 其 大 小 取决 于 试 样 与 参 比 物 的 热 容 差 、 体 系 热 阻 R 及 升温 速率 ; 第 册 项 是 热 时 间 
常数 RC, 与 DTA 曲线 过 任意 点 斜率 d( 了, - T dt 的 乘积 ， 见 图 3-22。 
图 中 a 点 为 峰 起 始点 ， 点 为 峰 顶点 ， 其 对 应 时 间 即 c... c 点 为 反应 终点 。 由 图 3-22 可 
见 ， 曲 线 上 任意 点 的 切线 与 该 点 水 平 线段 (RC,) 和 由 RC, 线段 端点 作 的 垂 线 构成 一 个 直角 
三 角形 ， 竖 直 向 直角 边 长 为 RC、*[d( T, – 7.)/dt], 妈 (3-58) 式 中 的 第 卫 项 。 底 边 RC. 越 小 , 直 
角 三 角形 越 细 长 DTA 峰 尖 陡 ,分 辩 率 就 越 好 。 
屋 上 =0 时 ,AT7=AT( 对 终点 为 峰 顶 的 情况 ,如 高 纯 金 属 钢 熔 化 的 DTA ЩЕ); ЛТ AT, 
(对 终点 为 c 点 的 情形 ,如 聚 乙 烯 熔 融 的 DTA 曲线 )。 对 这 两 种 情况 ,可 分 别 按 下 式 求解 RC: 


(3-58) 


1 j 
WAT,- AT = pet (3-593) 
EU TR 
InA T, - ]nAT = RC. t (3-59b) 


K CInAT, - AT) Xt, R (IAT, - ҺАТ) 对 上 作 图 ,直线 斜率 的 倒数 即 为 RC.。 表 3-8 
为 锣 熔 化 的 实测 数据 ,得 RC. = 6.1649， 相 关系 数 + = 0.9967。 


538 由 钢 熔 化 ОТА 曲线 求 取 RC, 的 数据 [5 


注 : 升温 速率 20K'min -!， 试 样 量 17.13mg。 
并 可 按 式 (3-0) 求 出 最 小 分 离 温度 间隔 L, 


L= [9.693RC, + HALE (3-60) 
AP L— RE БЕК Ж 50% 5r 383 BE EE TN ЛАТА EF I] ER LK ; f 
0 一 一 从 出 峰 点 计算 至 峰 硕 的 时 间 s; 
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dT sdi HME, Kst 
对 于 钢 的 熔化 ,代入 实验 值 ,= 24s, 则 得 了 工 = 5.42K。 
在 相同 条 件 下 ,DTA 曲线 的 c, 值 越 小 , 峰 的 起 始 边 越 陡 ; RC. E] e Кё, L (C dod 
小 , 峰 窗 , 相 邻 两 峰 的 分 离 也 就 更 好 。 


第 五 节 分 步 反 应 TG 数据 的 定量 处 理 


一 、 含 水 草酸 钙 分 步 失重 过 程 的 定量 测定 


可 对 照 理 论 失重 量 与 试 样 的 实测 值 ， 推 断 预 想 的 各 步 反 应 。 会 水 草酸 钙 CaC,04* ЊО 是 
一 个 很 典型 的 例子 [5:。 如 图 3-23 中 3 步 失重 量 的 测定 值 是 12%，32% 和 62%， 它 们 与 如 下 
的 反应 过 程 完全 相符 : 
第 1 步 ， 失 水 反应 


СаСО, H,O( B1) CaC;0, CI) + Ho0( 气 ) us 
M 146 18 (3-61) 0 
失重 量 w= 18. x 100% = 12.3% | 
20L—À- 
第 2 p SUME 5 
Сас ОС )===СаСо, (81) + CO( 气 ) (3-62) 40 
М _ 28 o — 
w= Мосо то" 146 х 100% = 19.2% 60 
总 失重 量 = 12.39 +19.2% = 31.596 200 600 
第 3 步 NS A RE в/с 
CaCO, CI )——СаО(81) + СО, (0) (3-63) mas icono 的 TC-DTG h£ 
Mio 


w EL 100% = 30.1% клк E 
AREH ю=(12.3+19.2+30.1)% = 61.696 
对 于 较 难 判断 的 反应 过 程 ， 除 做 类 似 上 述 的 计算 外 ， 尚 需 补 以 如 X- 线 衍射 等 结构 分 析 
的 手段 ， 予 以 验证 。 


二 、 五 水 硫酸 铜 (CuSO,-58,0) 失 水 过 程 的 高 分 辨 TG 测量 


利用 TA Instruments 的 高 解析 热 重 分 析 仪 可 以 分 辨 试 样 在 升温 过 程 靠 得 较 近 的 多 阶 质量 
变化 。 该 仪器 在 设计 上 采用 了 高 灵敏 度 的 天 乎 (感度 0.1pg)、 水 平 通气 ,特别 是 根据 试 样 
失重 速率 的 变化 自动 调整 开 温 速率 ， 以 提高 分 辨 率 。 

兹 以 五 水 硫酸 铜 (CuSO,*5H20) 为 例 。 图 3-24 (a) 是 用 普通 的 热天 平 以 20€ * min! 3E 
温 测定 的 TG 曲线 ， 在 《70 ~250) 气 失去 5 个 结晶 水 ， 而 TG 曲线 仅 表现 为 两 个 失重 阶段 ， 第 
2 阶 为 最 后 结 草 水 的 失去 ， 对 前 一 阶段 失 4 个 结晶 水 的 过 程 无 法 区 分 。 

图 3-24 (b) 是 用 高 解析 的 2950 型 TGA 测定 的 TG-DTG 曲线 ， 表 现 出 十 分 清晰 的 多 阶 失 
KE (A TG H), DTG 曲线 是 明显 分 立 的 尖峰 。 
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E34 ЖАЮ TG-DTG 曲线 (4) 与 高 解析 TG-DTG 曲线 〈b)05] 
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ЖДЕ ” 热 分 析 技 术 对 各 种 转变 的 测定 


第 一 节 玻璃 化 转变 的 测定 
一 、 玻 璃 化 转变 温度 T, 的 DTA 或 DSC ЖЕ!” 


物质 在 玻璃 化 转变 温度 T, 前 后 发 生 比热容 的 变化 ,DSC( 或 DTA) 曲 线 通 常 呈 现 向 吸 热 方 
向 的 转折 ,或 称 阶段 状 变化 { 侦 呈 较 小 的 吸 热 峰 ) ,可 依 此 按 经 验 作法 确定 玻璃 化 转变 温度 。 

由 于 玻璃 化 转变 温度 与 试 样 的 热 历 史 和 实验 条 件 有 关 ， 测 定时 须 按 如 下 的 统 -- 的 规程 

(1) 测定 前 将 试 样 在 温度 〈23+2)Y 、 相 对 湿度 (50.5) о 24h 以 上 《或 按 其 他 商 
ERR), ， 进 行 状态 调节 。 

(2) 称 约 10 mg 试 样 ( 称 准 到 0.1 mg)， 试 样 含有 大 量 填 充 剂 时 ， 聚 合 物 量 应 有 (5- 
10) mg。 并 及， 应 注意 到 如 试 料 各 部 位 的 细微 结构 各 异 而 测定 结果 会 有 所 不 同时 ， 试 样 应 取 
自 有 代表 性 的 部 位 。 f 

(3) 将 经 状态 调节 后 的 试 样 放 人 DSC 或 DTA 装置 的 容器 中 ， 对 于 非 晶 态 试 样 加 热 到 至 少 
高 于 玻璃 化 转变 终止 点 温度 约 30% 的 温度 。 对 于 结晶 试 样 则 加 热 到 至 少 比 熔融 峰 终 止 温度 高 约 
30 和 的 温度 。 在 该 温度 保持 10 min 后 ， 急 剧 冷 却 到 比 玻璃 化 转变 温度 低 约 50 乞 的 温度 。 

(4) 装置 在 比 玻璃 化 转变 温度 低 约 $0 和 的 温度 保持 到 稳定 之 后 ， 以 20K.min ^! f eds 
梁 加 热 到 比 转变 终止 温度 高 约 30 包 的 温度 ， 记 录 DTA 和 DSC 曲线 。 仪 器 灵敏 度 调 节 到 转变 
前 后 维 轴 方向 的 变动 居 记 录 纸 满 刻 度 的 10 镶 以 上 。 为 防止 坛 样 的 氧化 ， 实 验 过 程 可 通 人 氟 
气 ， 其 流速 始终 保持 在 《10~ 50) mmn HEARE, Ж ЮША 

(5) 玻璃 化 转变 温度 7, 的 读 取 方法 ( 见 图 4-0). 


— AT 


-— H/T — HT 
(a) (b) 


图 41 玻璃 化 转变 温度 的 确定 
(а) 阶段 状 变化 的 情形 ;(b) 阶段 状 变化 在 高 温 侧 呈现 峰 的 情形 
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D 中 点 玻璃 化 转变 温度 (Ta): 在 纵 轴 方 向 与 前 、 后 基线 延长 线 成 等 距 的 直线 和 玻璃 
化 转变 阶段 状 变化 部 分 曲线 的 交点 温度 。 

ñ) 外 推 玻璃 化 转变 起 始 温度 (Т): 低温 侧 基 线 向 高 温 侧 延长 的 直线 和 通过 玻璃 化 转 
变 阶 段 状 变化 部 分 曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 f 

ш) 外 推 玻 璃 化 转变 终止 温度 СТ): 高 温 侧 基线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 玻璃 化 转 ， 
变 阶 段 状 变化 部 分 曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 另 外 ， 在 阶段 状 变化 的 高 温 侧 出 现 
峰 时 ， 则 外 推 玻璃 化 转变 终止 温度 《7。) 取 高 温 基 线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 峰 高 温 侧 
曲线 斜率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 | 

对 同一 试 样 ， 重 复 测定 7, 值 相差 在 2.5% 之 内 ， 不 同 实验 室 的 测定 值 可 相差 4YC 。 


二 、PET/ABS 共 混 物 玻璃 化 转变 的 MDSC 测定 


通过 将 两 种 (或 两 种 以 上 》 聚合 物 共 混 来 改善 如 工程 塑料 制 件 的 抗 冲击 等 项 性 能 是 日 前 
-高 分 子 材料 科学 引 人 注 目的 一 个 重要 方面 。 相 应 地 ， 要 求人 们 快速 判定 某 些 共 混 物 成 分 《及 
其 量 组 成 )， 这 对 于 那些 有 明显 分 离 的 转变 温度 (AR Z H; / ЖЕРИН ET ña XS Bë DIL RC AG 
转变 ) 的 共 混 物 而 言 ， 传 统 的 DSC 是 很 有 效 的 表征 手段 。 然 而 ， 有 些 共 混 物 的 转变 温度 丰 
是 明显 分 立 的 ， 难 于 用 以 往 的 方法 精确 判断 。 

例如 ， 图 4-2 是 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 /丙烯 且 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 共聚 物 (PET/ABS) ЖИ 
物 的 DSC 曲线 。 一 次 升温 的 DSC 曲线 分 别 在 67?C,. 121991 235 "C 30 | PET 的 玻璃 化 转变 、 
冷 结晶 和 熔融 这 3 个 转变 ， 而 未 观测 到 ABS 的 任何 转变 ; 以 10% min” 降温 后 二 次 升温 的 
DSC 蝎 线 也 仅 观察 到 在 106% (T,) 和 238% (T 这 两 个 转变 ， 仅 赁 这 些 结果 ， 很 难 解释 
这 些 变化 ， 尤其 是 观测 到 的 玻璃 化 转变 温度 表面 上 的 变动 。 


-0.2 
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235.38'C 
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图 4-2 PET/ABS 共 混 物 的 DSC 曲线 [3] 
АЖЕ RE 9.22 пр, ДА, НЕФ 1090 min ' 


对 于 图 4-3 的 MDSC НАТЕ SI КИ, ЗИ ЕЛДЕ пру, ПОРАЕ Гай 
BJ. 因此 , ИИ kn in RT GE РДА, БЛАНТ ИРЕНЕ UE A 
Ai. ЕРК £O (08 pl PET 冷 结晶 有 关 的 放 热 ， 以 及 与 松弛 现象 有 关 的 在 约 709 
的 弱 吸 热 ; 可 道 曲线 表现 出 两 个 转变 ， 即 PET 的 玻璃 化 转变 (670), AR ABS 有 关 的 一 
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个 次 级 玻璃 化 转变 【在 10590). 980 DSC 曲线 上 ， 这 后 一 个 玻璃 化 转变 是 被 PET 的 冷 
结晶 峰 所 掩盖 ， 因 此 只 是 在 二 次 升温 的 DSC 曲线 上 才能 观察 到 。 


7 А 
~~、 不 可 道 部 分 / 一 


~ 
~ 


~ 一 一 一 


P s 
A s š Ë 
€ =e LPN, DSC 曲线 IÍ-0.04]-0.06 — 
Ë w. pe и 
< 67.00€ 
Eius PET т; WE #:—0.05]-0.07 Ж 
- M 104.45'C n n 
ži Mw 1 [x fg 
` ою n 
-0.14f ABS TU 7 - 0.064- 0.08 


图 43 PET/ABS 共 混 物 的 MDSC 曲线 [1 
试 样 量 8.46 mp， 氮气 所， 升温 速率 2C min 1 调制 振幅 上 1%C ， 周 期 60 s 


三 、 高 聚 物 玻璃 化 转变 温度 与 增 塑 齐 


增 塑 剂 可 降低 硬 质 崩 料 的 玻璃 化 转变 温度 ， 兹 以 聚 氧 乙烯 (PVC)- 邻 茶 二 甲酸 二 辛 醒 
(DOP) 混合 物 为 例 〈 见 表 4-0). 


#41 PVC-DOP 混合 物 T,” 
LED RRAS | Nun 
T, /K -!⁄10-:K-! T, /K 
О(РУС) 368 2.72 4 40 239 
20 303 3.30 5 50 22 
30 210 Д 6 100( DOP) 183 


如 果 增 塑 剂 与 聚合 物 是 相 容 的 ， 两 种 物质 的 混合 物 应 是 具有 单一 玻璃 化 温度 的 一 种 均 相 
共 混 物 ， 从 理论 上 讲 增 塑 体系 的 玻璃 化 转变 温度 遵从 如 下 方程 [5 


T, /1073K 7 


nm к 

式 中 7 一 一 混合 物 的 玻璃 化 转变 温度 ，K; 
wj, w; — 49). BEPARI, 
Tu，7o 一 一 聚合 物 、 增 塑 剂 的 玻璃 化 转变 温度 ，K。 

增 塑 剂 的 存在 不 仅 降低 了 吝 合 物 的 7,， 还 会 使 琉璃 化 转变 温 区 变 宽 。 

对 于 无 规 共聚 物 ， 玻 璃 化 温度 与 共聚 物 组 成 间 的 关系 遵从 与 相 容 聚合 物 - 增 塑 剂 体系 相 
同 的 规律 ， 这 两 个 体系 分 别 是 由 聚合 物 - 增 塑 剂 和 聚合 物 1- 聚 合 物 2 这 两 个 组 分 所 构成 。 相 
容 聚 合 物 共 温 物 的 这 类 关系 也 可 用 其 他 关系 式 表示 [6-9。 
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四 、 聚 合 物 玻璃 化 转变 温度 与 分 子 量 的 关系 


当 聚 合 物 的 分 子 量 较 低 时 ， 玻 璃 化 转变 温度 T 随 分 子 量 的 增 大 而 提高 。 以 聚 茶 乙烯 为 
例 ， 示 于 表 4-2。 


#42 聚 荃 乙 湛 的 玻璃 化 转变 温度 与 分 子 量 的 关系 [1 


聚合 物 琉 璃 化 转变 温度 与 分 子 量 之 间 遵 欠 如 下 关系 : | 
T,- Т - C/M, (4-2) 
式 中 Т, ЗЫ, 
Tow 一 一 分 子 量 为 无 穷 大 时 高 聚 物 的 T,; 


及 ,一 一 重 均 分 子 量 ; 
C 一 一 常量 。 
从 表 4-2 中 数据 可 见 ， 当 分 子 量 超过 某 一 临界 值 时 ， 则 T. 几乎 不 再 改变 。 


A. de № apo -13] 


玻璃 态 聚 合 物 通常 是 处 于 非 平 衡 态 ， 在 热力 学 性 质 上 存在 过 剩 体积 和 过 剩 始 ， 令 其 处 于 
比 天 略 低 的 温度 时 ， 此 过 剩 量 逐渐 降低 ， 且 逐渐 趋 于 理想 的 平衡 值 。 同 时 引起 聚合 物力 学 
性 质 的 变化 。 

对 于 溢 火 玻璃 态 试 样 ， 达 到 Т, 时 仅 观察 到 热 容 的 阶段 状 变化 ; 而 对 退火 的 玻璃 态 试 样 ， 
除 此 尚 可 观察 到 热 容 峰 。 这 相应 于 热 容 的 快速 转换 。 吸 热 峰 面积 随 退 火 而 增 大 ，7* 向 较 高 
温度 推移 〈 见 图 4-4). 

Н 4-5 атик (GEAR) 和 退火 (虚线 ) 试 样 比热容 的 变化 (DSC 法 )。 图 中 的 T, 和 T, 
分 别 表示 退火 和 玻璃 化 转变 温度 。 

VECES CHER EDI A HS 可 以 下 式 表 示 ， 

AH, = AG, (T,- Т,) (4-3) 

式 中 AG, 一 一 Ti 转变 时 液态 和 玻璃 态 的 比热容 之 差 。 

务 一 方面 ， 在 退火 时 的 松弛 AH, 可 表示 成 : 


т T, : 
AH, = | (G, )dT - É (C, )4T (4-4) 
式 中 C, 一 退火 试 样 的 比热容 ; 
Cy КАНА. 


在 温度 T, 经 时 间 + RAKAR RIRS AH, 是 
AH, = AH, - AH, (4-5) 
可 以 (4-6) 式 比较 玻璃 态 聚 合 物 的 松弛 时 间 : | 


68 


Пф 


dQ b 


图 44 WEE PPO (EMKE: 图 45 WA (GEAR) ЖЕК (HERR) 
以 摩尔 分 数 表 示 为 31.0%) 与 PPO 试 样 比热容 变化 的 示意 图 
PORUM 475K 退火 不 同时 间 的 DSC 曲线 :0 


AH,=AHoexp( - t/r) (4-6) 
Amo -一 一 松弛 时 间 ; 
:一 一 在 温度 7 的 退火 时 间 。 
(4-6) 式 可 写成 


In (AH/AH,) = -i/r+ 常 量 (4-7) 

则 松弛 时 间 г 为 
px -d[In(AH/AH,) dt (4-8) 
如 以 ra ROI SERIA EIE — E BERE], WU zs 与 退火 温度 的 倒数 遵从 Arrhenius 方程 。 
rü) = А exp( - E? /RT) (4-9) 


式 中 E; ЕЕ, 
这 样 求 得 的 几 种 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 的 E; 22 (300-400) kJ*mol 118), 


六 、WLF 方程 中 的 分 子 常数 C, 和 C, 


高 育 物 在 玻璃 化 转变 区 的 松弛 时 间 与 温度 的 关系 可 以 用 WLE 方程 予以 描述 。 同 次 级 松 
弛 不 同 ， 高 聚 物 在 玻璃 化 转变 区 以 mr 对 L/T 作 图 得 不 到 线性 关系 图 。 这 表明 高 育 物 玻璃 化 
转变 的 活化 能 并 不 是 常数 ， 而 是 温度 的 函数 。 这 是 高 聚 物 玻璃 化 转变 有 别 于 次 级 松弛 的 一 个 
重要 特征 。 高 聚 物 次 级 松弛 的 温度 与 松江 时 间 之 间 的 关系 可 用 Arrhenius 方程 来 描述 ， 而 玻 
璃 化 转变 只 能 用 WE 方程 来 描述 : 


lgar= lg HD =- PER (4-10) 
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AP, r 是 松弛 时 间 ， 可 以 从 下 式 计算 
к=г== (4-11) 
式 中 六 一 测试 频率 ，Hz; 
To 一 一 参考 温度 ， K; 
ar 一 移动 因子 。 
WLF 方程 可 以 变换 成 二 式 : 
1 1 G; 1 


"lger ” Ci Cı T- To 
И - 1 ат 对 1/T — Tg ÆR, TELA BEALI ЕКЕ ЖИЛ Т S C 和 
Co ШАВИА С, 和 C, 值 如 表 4-3. 


(4-12) 


Ж43 WLF 方程 中 的 分 子 参 数 C, 和 C, 


高 o X wv 
RARI = TIT. 20.3 25.6 
L4 FA 11 15.6 46.8 ТЕВЕ 16.8 108.6 
RELA 13.3 47.5 LARRY 13.1 40.7 
13.7 50.0 EE 1 | 15.6 32.6 
Жа Нижа Ж 13.7 49.3 ЕЕ ISR BE H! ИН 34.0 80.0 
RAEM EN 18.1 45.0 LAE Sre ba: Z BË 17.6 65.5 
X Los 22.2 20.2 жнр EE 17.0 96.6 
LEN PEER 6.1 69.0 АЕ Pi NONI | U.8 i 129.4 
RANA W F! ЖИТЕЛИ | 16.1 197.3 

X1, ATA 


移动 因 了 ar 可 以 从 动态 力学 性 能 谱 或 介 电 松弛 谱 进 行 计算 。 做 为 … 例 子 ,图 4-6 给 出 
COVTPUS0SI50 AB 交 联 聚合 在 T, 附近 其 介 电 松弛 时 间 与 温度 的 关系 , – (lnar)-! 对 (了 - 
T 的 直线 关系 如 图 4-7。 从 这 些 图 中 所 测定 该 聚合 物 的 两 个 分 子 参数 C = 12.40, С, = 


56.4%. 
о 
-4 
t 
ы -8 £ -2 
8 Lc 
I 
-12 
-4 1. ent 
0 2 4 6 
5.2 5.6 6,0 6.4 6.8 
T /17-K^ (T-T) Vk 
图 46 AB ZERA Y COVTPUSOSÓO 的 图 4-7 АВЕ) COVTPUS0S50 的 
松弛 时 间 与 温度 的 关系 [1 - (hag) CT - 70)-! 图 


这 些 结果 是 将 T, 选择 为 参考 温度 To, WLF 方程 适合 的 温度 范围 是 从 T, 到 T, +1008. 
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通过 测量 大 量 高 案 物 的 C, 和 C, 值 ， 得 到 它们 的 统计 平均 值 ， 分 别 为 17.44% 和 
51.6 所 。-- 般 地 情况 下 ， 不 宜 采 用 这 种 普 适 值 ， 因 为 许多 高 聚 物 的 C. C, 值 同 它们 偏离 太 
大 。 我 们 将 参考 温度 To 选择 为 T,+[(50 ~ 100) C], C, 和 C, 的 普 适 值 将 变 为 C =8.86% , C, 
=101.6%。 此 时 的 WLF 方程 可 写作 ; 

lgar = -8.86(T- T,)/(101.6% + T- To) | (4-13) 
当然 ,最 好 是 从 实验 中 直接 测定 C, 和 C, 值 。 

当 参 考 温度 从 To 变 到 另 一 数值 T, 时 ，C 和 C, 值 也 将 随 之 变化 ， 并 可 依据 下 式 计 算 : 

CY= CCG+m- Т) 
Qs C+ To- Т, 


+. ВИЕНА НЕ AERE 


高 聚 物 玻璃 化 转变 区 的 松弛 活化 能 E, IIS IBI FK МЭВ, EF] Arrhenius 方程 求 得 ， 而 
必须 用 WIF 方程 求 得 : 


kar ci A LETTO (410) 
r = 1/21] . (4-11) 
X m ar 一 一 移动 因子 ; 
A c—— ВЕНЕ, s; 
$ 70 一 一 参考 温度 C; 
22% Ci 一 一 高 聚 物 的 分 子 参 数 ; 
К С R94 T 8k C, 
а 根据 松弛 活化 能 的 定义 则 有 : 
380 400 420 440 А d(Inaz) - 2.303 C,C,RT? (4-14) 
T/K |^ KVT) (C,+T- To) 
式 中 КА, 8.314] mol K^! 
图 48 M35773 端 羟基 化 的 聚 丁 二 烯 / 甲 基 丙 烯 酸 甲 酥 AB 交 联 


MFR AB 交 联 么 合 物 在 玻璃 化 转变 区 其 ”聚合 物 在 玻璃 化 转变 区 松弛 活化 能 随 温度 的 变化 如 图 
松弛 活化 能 随 温 度 的 变化 4-8 所 示 。 用 动态 力学 分 析 方 法 测 得 的 、 这 个 聚合 物 
的 分 子 参 数 C, =8.77K，C, = 85.07K，7T = 340K， 参 考 温度 T, 选择 为 381K。 


八 、 高 聚 物 的 转变 温度 7*、 自 由 体积 分 数 及 其 热膨胀 系数 


每 克 高 聚 物 的 总 体积 了 是 其 自由 体积 内 和 “占有 体积 ”内 之 和 。 自 由 体积 分 数 记 是 一 
个 无 因 次 的 物理 量 ， 定 义 为 
V, 
Rey 
B ЖН, CHARK ay 同 高 聚 物 分 子 参数 C1 C, 之 间 有 如 下 关系 


| 
= 575030; (4-15) 


Ab f, Ж ЖШ ТЕЗЕ UR ZETA ЕНЕ B H {КИЛ ЖЫ CE T> T 时 ， 高 聚 物 的 自由 体积 分 
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ОАЕ F KT; 
I f.=f,+aí (T- T) (4-16) 
а= (4-17) 
式 中 的 C, 和 C, 就 是 WIF 方 程 中 的 分 子 参 数 ， 参 考 温度 是 Tp. ШАТАЖ ИНТ, C, 和 
CofE, fas Ў. Я at 就 可 以 通过 计算 得 到 。 | 
ARYE .? 与 温度 之 则 的 关系 可 用 下 式 描述 ， 


T) G (T- T.) 
ваг X3] = -二 (4-18) 

WLF 方程 可 用 于 描述 高 聚 物 的 粘度 7 与 温度 之 净 的 关系 。 高 聚 物 的 特征 转变 温度 T, 可 
从 下 式 计算 ; 


C+ T; - T,-0 (4-19) 
即 T,-T,- C; (4-20) 
ARYE T, 温度 下 其 粘度 变 成 无 限 大 ， 所 有 的 分 子 运 动 都 被 冻结 。 
高 聚 物 的 T,. C, 和 C, 的 测定 方法 在 前 文中 已 予以 描述 。 
ИЯТ УНУМ Н АВ 交 联 聚合 物 为 例 ， 测 得 的 T, = 340К, C =8.77, С, = 
85.07 乞 。 由 此 计算 得 到 f, = 0.0256, ТЕ 381K 时 的 f. = 0.0495，ar = 5.82 х 107 */K, T, = 
254.93KU*! , 


第 二 节 “结晶 与 熔融 的 测定 


一 、 熔 融和 结晶 温度 的 ОТА 或 DSC WERI 


由 试 样 DTA 或 DSC 曲线 的 熔融 吸 热 峰 和 结晶 放 热 峰 可 确定 各 自 的 转变 温度 。 为 消除 热 
历史 的 影响 ， 并 考虑 到 在 升 、 降 漫 过 程 过热 、 过 冷 和 再 结晶 等 的 作用 ,实验 可 按 如 下 规程 

(1) 测定 前 将 试 料 在 温度 (2322)€0. HEE (502 S296 3C 24 h 以上， 进行 状态 
调节 。 

(2) 称 约 10 mg 试 样 ( 称 准 到 0.1 mg)， 试 料 含有 大 量 填 充 剂 时 ， 被 测 物 量 应 有 (5 ~ 
10) mg。 试 样 应 具有 代表 性 。 

(3) 将 经 状态 调节 后 的 试 样 放 入 DSC 或 ОТА 装置 的 容器 中 ,升温 到 此 熔融 峰 终 止 时 温 
度 高 约 30% 的 温度 熔融 ， 在 该 温度 保持 IO min 后 ， 以 5*C* min lK 0 人 Cmin-! 的 降温 速率 冷 
却 到 比 出 现 转变 蜂 至 少 低 约 50 乞 的 温度 。 

(4) 测定 熔 柄 温度 与 结晶 温度 。 

(D 熔融 温度 的 测定 : 首先 要 在 比 熔融 温度 低 约 100 乞 的 温度 使 装置 保持 到 稳定 之 后 ， 以 
10 和 min-! 的 升温 速率 加 热 到 比 熔融 终止 时 的 温度 高 约 30C ， 记 录 ОТА 或 DSC 曲线 。 按 上 
Ж (3) 测定 熔融 温度 时 ， 在 进行 状态 调节 后 应 立即 使 装置 稳定 下 来 ， 以 10% min-! 的 和 天 温 
速率 加 热 到 熔融 峰 以 上 约 30 乞 的 温度 ,记录 DTA 或 DSC 曲线 。 | 

O 结晶 温度 的 测定 ， 按 上 述 操作 加 热 到 比 熔融 峰 线 止 时 温度 高 约 CHAE, ТЕЗЕ 
度 保持 10 min J, DA SSC: min ` :或 10 亿 :min 的 降温 速率 冷却 到 比 结晶 峰 终止 时 温度 低 约 
SOCHAR, IER DTA 或 DSC 曲线 。 另 外 ， 当 结晶 缓 悍 持 续 进行 ， 结 晶 蜂 低温 侧 的 基线 难 
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于 决定 时 ， 可 结束 实验 。 | 

仪器 灵敏 度 调节 到 可 记录 整个 DTA 或 DSC 曲线 ， 峰 高 要 居 记 录 纸 满 刻 度 2596 Б. 氮 
气流 量 在 10~ 50 mmn -! 范 围 内 适当 设 定 ， 并 保持 不 变 。 

(5) 熔融 温度 和 结 品 温 度 的 读 取 方法 ( 见 图 4-9, В 4-10). 


— iB HC 
(b) 

图 49 熔融 温度 求法 
(a) Aty, (b) 存在 两 个 以 上 重 登 峰 


&T 


一 ~ 温度 /并 


图 410 结晶 温度 求法 
(a) @#—#; (b) 存在 两 个 以 上 重要 峰 


(D 熔融 温度 的 求法 : ЖИЧ (TL). 取 人 熔融 峰 顶 温度 ; 外 推 熔融 起 始 温 度 (Т) E 
取 低 温 侧 基线 向 高 温 侧 延长 的 直线 和 通过 熔融 峰 低温 侧 曲 线 斜 率 最 大 点 所 绰 切 线 的 交点 的 温 
Ж; УМНЕЕ АЕ СГ) 是 取 高 温 侧 基线 向 低温 侧 延 长 的 直线 和 通过 熔融 峰 高 温 侧 由 
线 斜 率 最 大 点 所 引 切 线 的 交点 温度 。 呈 现 两 个 以 上 独立 的 熔融 峰 时 ， 求 出 各 自 的 T... T, 
和 7。 另外， 熔融 缓慢 发 生 ， 熔 融 峰 低温 侧 的 基线 难于 决定 时 ， 也 可 不 求 出 Ti,。 

Ò 结晶 温度 的 求法 : 结晶 峰 温 《T,。.〉 取 结晶 峰 项 温度 ; 外 推 结晶 起 始 温度 (T.) RA 
温 侧 基 线 向 低温 侧 延长 的 直线 和 遵 过 结 草 峰 高 温 侧 曲线 斜率 最 大 点 所 引 的 切线 的 交点 温度 ; 
外 推 结 品 终止 温度 (Т) 取 低 温 侧 基线 向 高 温 侧 延长 的 直线 和 通过 结晶 峰 低 温 侧 曲线 斜率 
最 大 点 所 引起 切线 的 交点 温度 。 呈 现 两 个 以 上 的 独立 结晶 峰 时 ， 则 求 出 各 自 峰 的 Т, TUR 
Tu。 另 外， 存在 两 个 以 上 重 杰 峰 时 ， 则 求 出 Teo EFO Т„ Ts.。。 再 有 ， 结 晶 缓 慢 持 续 发 
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生 ， 结 唱 峰 低温 侧 的 基线 难于 决定 时 ， 也 可 不 求 出 Too 
二 、 结 晶 高 聚 物 平衡 熔点 的 测定 


1. 原理 
结晶 高 聚 物 的 平衡 熔点 Tu 定义 为 分 子 量 无 限 大 时 ， 完 善 结晶 纯粹 高 聚 物 的 熔 融 温度 。 
由 Hoffman-Weeks 方程 05 求 得 : 
Т = Ты(1-1/г} + T/r (4-21) 
式 中 + 一 一 上 与 1* 的 比值 ; 
工 一 一 高 聚 物 结晶 折 亚 链 片 层 最 后 厚度 ，nm; 
І" ВЕТ Н ЕЈ В, от 
Т. ВА, К; | 
7. 一 一 高 聚 物 的 等 温 结晶 温度 ，K。 
ШЖ г 不 随 结 唱 度 而 变化 ， 满 足 这 一 条 件 ， 以 T. 对 T. 作 图 ， 得 : ~ 直线 。 这 条 直线 与 
T, = T, 直线 变 点 所 对 应 的 温度 即 为 该 高 聚 物 的 Tao 
2. 实验 操作 方法 
(1) 选择 0.3 mm 以 下 厚度 的 高 分 子 膜 或 5 mg 左右 的 粉末 试 样 放置 于 两 片 盖 薄 片 之 间 ， 
用 摄 子 将 试 样 置 于 恒温 的 热 板 上 ， 使 试 样 充分 熔化 ， 用 报 子 按压 盖 短 片 使 试 样 流动 均匀 。 
(2) 迅速 将 熔化 完全 的 试 样 转 移 到 便 温 的 热 台中 ， 在 该 结晶 温度 T. 下 使 试 样 结 唱 完 全 。 
(3) HX 0.5 mg 左右 的 试 样 用 DSC 测定 其 结晶 熔点 Tao 
(4) 以 T, 对 T, 作 图 ， 所 得 直线 与 7, = T. 直线 交点 即 为 该 试 样 的 Tho 
图 4-11 为 聚 偏 氟 乙 烯 的 Hoffman-Weeks 图 。 它 的 а 唱 型 的 结晶 平衡 熔点 T, 为 474.1K。 
较 高 结晶 温度 T. 下 得 到 的 试 样 数据 是 十 分 重要 的 ， 高度 过 冷 的 试 样 往往 测 不 准 。 
全 部 实验 过 程 也 可 采用 DSC 按 如 下 步 又 进行 : 
(1) 取 0.5 mg 左右 试 样 置 于 DSC 试 样 地 中 ; 
(2) 迅速 升温 至 高 聚 物 的 熔点 以 上 并 恒温 一 段 时 间 {时间 长 短视 试 样 而 定 ) 以 消除 试 样 
热 历史 的 影响 ; | 
(3) 迅速 降温 (— 1000€ * min ') 至 了 .并 在 该 温度 下 使 试 样 等 温 结 晶 完 全 ; 
(4) 以 ЮФ min -速率 升温 浏 定 高 聚 物 的 熔点 T. 


(5) 用 与 热 台 信 温 结 晶 同 样 的 方法 计算 
高 聚 物 的 平衡 熔点 Т; 

(6) 所 有 的 试验 均 在 М, 保护 下 完成 。 

当 等 速 升温 测定 试 样 7, 过 程 中 有 重 结 
晶 现 象 时 ， 重 结晶 的 部 分 在 进一步 升温 过 程 
中 会 出 现 新 的 熔融 峰 Ti， 以 T'a Т, Е 
图 所 得 的 直线 可 能 与 T。= 7, 线 平行 ， 或 
T'a 为 一 恒定 值 ， 不 随 T, 而 改变 。 因 为 这 
部 分 结晶 不 是 在 等 温 结晶 温度 Т, 条 件 下 形 
成 的 。 如 图 4-11 РЕ y EE, 


x 
7* 456 
= 


480— 
472 


464 


448 
440 
4 


图 4-11 RRAZKI Hoffman-Weeks Р!9) 


于 此 例 。 此 时 Hoffman-Weeks 方程 不 能 应 用 , T», 的 油 定 需 采 用 其 他 技术 [m7 中。 例如 , 刘 景 江 
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等 [8 所 采用 的 方法 是 选择 一 系列 具有 不 同 分 子 量 的 低 分 子 量 的 聚 偏 氟 乙 烯 试 样 ， 用 Hoffman- 
Weeks 图 测定 它们 的 Tn 〈M.)。 因 为 低 分 子 量 聚 偏 毛 乙烯 很 容易 生成 独立 的 y 晶 型 而 不 是 重 
结晶 过 程 中 形成 的 。 再 以 Tn (M.) ТИМ 作 图 ， 外 推 到 M = ww 时 的 T. (M) BIDS y ñam 
的 平衡 熔点 Tno | 

上 出 健 二 {测定 不 同 温度 下 退火 不 同时 间 所 得 试 样 的 T. 和 AH (B. IERI, АТ, 与 
AH 直线 外 推 到 AH=0 所 对 应 的 T, 则 为 T, (2) 再 以 T, (2) 对 退火 时 间 的 倒数 1⁄4 fE 
Hj, 外 推 到 1/1=0 所 对 应 的 Th, G) 则 为 该 试 样 的 T, 值 。 


三 、 共 聚 物 、 共 混 物 的 结晶 平衡 熔点 ， 相 互 作用 参数 和 相互 作用 能 密度 


对 于 一 个 结晶 组 分 和 另 一 个 非 晶 组 分 完全 相 容 的 共聚 物 或 共 混 物 体系 ， 可 用 DSC 测定 
它们 的 结 草 平 衡 熔 点 Th,。Tiw 随 非 晶 组 分 含量 增加 而 降低 。 这 种 关系 可 用 Flory 21 r ORC HS 
XE. ШЖ ТИЛЕ, ШИЖ FARZ: 


тт СТАТ? з 


AH, V, ХФ2 
式 中 ”1 一 一 结晶 组 分 的 平衡 熔点 ，K; 
Tu 一 一 共聚 物 或 共 混 物 的 平衡 熔点 ，K; 
R—— “Ж, 8.314] mol ! K^; 
太一 一 结晶 高 聚 物 重复 链 节 的 摩尔 体积 ，ma .mal-1; 
到 一 一 非 晶 高 聚 物 重复 链 节 的 摩尔 体积 ，ma.mol- 1 
qi 非 晶 高 聚 物 的 体积 分 数 ; 
А Н ЭЕ В ЕВНА, топкі, 


(4-22) 


T— WE, К; 
xX 一 两 组 分 闻 的 相互 作用 参数 。 
操作 方法 : 


(1) 共 素 物 或 共 混 物 的 75, 的 测试 方法 与 均 聚 物 T 测定 方法 相同 ， 由 Hoffman-Weeks A 
HE: 

(2) Ш (Ti, - Tu) 对 Ф FEA, 从 直线 的 斜率 求 得 X 值 ; 

(3) 按 (4-12) 式 计算 两 种 聚合 物 间 的 相互 作用 能 密度 Bo 

B= - RTX/V, (4-23) 

例如 结晶 的 聚 联 醚 一 (PEEK) 与 非 晶 的 聚 芳 醋 酮 (PEK-C) ЗЕ 5500 TEAR 
如 表 44。 以 《7m- Ta) 对 g3 作 图 ， 从 直线 的 斜率 可 以 计算 出 两 组 分 相 容 组 成 范围 内 的 x 
值 为 -0.64; 在 PEEK 熔融 温度 下 ，B = - 8.99 x 10 kJ'm。 在 计算 过 程 中 取 两 种 聚合 物 的 
密度 分 别 为 p = 1.263 x 10 каш 7 fll ps=1.309 x 10 кезт; V,/V, = 0.602; Т, = 639 K; 
AHt=130 JJ'kg 1。 角 标 1 和 2 分 别 代表 组 晶 组 分 PEEK 和 非 晶 组 分 PEK-C。 


#44 PEEK 和 PEK-C 共 混 物 的 7iw 随 组 成 的 变化 [71] 


PEK-C ЖФ EZE PEK-C I I0 TK | 
639 10 628 
633 20 625.5 
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Wu. ИРЕК ИЙ GEHE SERI W Yep hka ПОВ ЯП ET 


结晶 聚合 物 能 吸收 有 限量 的 洲 剂 而 使 其 结晶 熔化 温度 从 Т 降低 至 Tu， 高 聚 物 的 熔融 
烩 可 根据 这 种 关系 由 下 式 求 得 : 


> hg (92 - үр) (4-24) 
式 中 т К; 


үйө өы 8.314]: mol '*K 
АНЕЛ GRE), Jemo !: 
Vi — # f PX MIB NIKA, mtm '; 
V Vs 一 一 稀释 剂 的 摩尔 体积 ， m?*mol^!; 
92 一 一 稀释 剂 的 体积 分 数 ; 
Xx 一 一 相互 作用 参数 。 
. 其 中 的 Th 和 T.H DSC 测定 ( 详 见 高 聚 物 的 结晶 平衡 熔点 一 节 )， 相 互 作用 参数 与 溶解 
度 参 数 有 关 ， 可 用 溶液 法 测定 。 几 种 高 傅 物 的 熔融 热 AH; E H (4-24) AWZ, 
Monasse 和 HaudinL231 用 熔融 热 AH 对 等 温 结 晶 温 度 T 作 图 ， 外 推 到 高 聚 物 的 T, 所 对 应 
的 AH 值 为 该 高 聚 物 的 AH, 值 ， 如 图 4-12, 20829 AR ЖИ# o 晶 型 的 有 下， 由 此 求 得 的 
AH; = 148 kJ*kg-!。 
实验 操作 程序 如 下 : 
(1) 热 台 和 DSC 分 别 用 高 纯度 热 分析 标 
准 物 进行 温度 校正 ; 
(2) 厚度 为 0.3mm 以 下 的 聚 丙烯 膜 被 放 
аР, T 220 避 熔化 5 min; 
(3) 将 热 台 温度 迅速 降 至 所 需 的 结晶 温度 
7T.， 在 此 温度 下 等 温 结 晶 完 全 ; ' | 
(4) Ж 0.5 mg 左右 等 漫 结晶 试 样 放置 于 100 140 180 208 
DSC 试 样 池 中 ;， 温度 人 
(5) 以 10% -mn 的 升温 速率 记录 DSC шу, AH + вона (а 
曲线 ,计算 AH Ë; 
(6) AH XE T, FE, 直线 外 推 到 T. = Ta (208%<), 所 对 应 的 AH fB BP ЖР а ны 
型 的 АНН; 
(7) RER Д5 RFA AS = AH Ta 18; 
(8) 所 有 的 实验 均 在 氮气 保护 下 进行 。 
全 同 聚 丙烯 的 Tu = 481К, REH AH; = 148 KJ'kg-!, ASo=0.308 kJ-ke IK 1, 


_ 五 、 用 比 容 法 测定 高 聚 物 的 熔化 洽 和 熔化 精 


测定 高 聚 物 AH, 的 另 一 种 方法 是 基于 高 聚 物 熔融 热 与 比 容 之 间 的 线性 关系 式 b] 
AH= K+ CVs 
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V, = 1⁄0 (4-25) 
. 式 中 ЛЕ RERNA, Юк; 
И—В, mkg’; 
[一 一 密度 ，kg* m3; 
天 一 一 常数 ; 
《一 一 常数 。 
实验 操作 程序 如 下 : 


(1) 通过 改变 退火 条 件 制 得 具有 不 同 结晶 度 的 
试 样 ; 

(2) 用 DSC 测定 这 些 试 样 的 熔融 热 AH; 

(3) 用 密度 梯度 管 测定 这 些 试 样 的 密度 值 o, ЖЕПП 
换算 成 比 容 Vu 

(4) И АНХУ, ЕИ, 得 -- 直 线 ; 

(5) 结晶 度 为 :100% 聚合 物 的 V5, 值 所 对 应 的 AH 值 
roo 期 为 该 试 样 的 熔化 灼 AH, 值 。 


АНУС КА >) 
E 


60| 


0.88 0.9] 0.91 0.97 


V. 007 mh ke) 试 样 的 Ts* 值 可 通过 其 晶 胞 参数 计算 得 到 ; 
图 443 具有 不 同 结 埋 度 的 尼龙 УКН ЕЛЕК AS, = AH Ta 计算 。 
1010 && AH x1 V p fiin, JEJE 1010 的 AH 与 了 之 间 的 线性 关系 如 
图 4-13。 从 图 中 的 直线 斜率 与 截 距 求 得 线性 方程 : 
A 厅 =2099.5-2106.1Y。 (4-26) 


由 最 胞 参数 计算 得 到 尼龙 1010 的 Vz, 28.81 x 10-4mi*kg”!。 从 图 中 直线 或 (4-26) 式 均 
可 求 得 所 对 应 的 AH 值 ， 此 值 即 为 尼龙 1010 的 AH; = 180.8 kJ kg C9, JE JE 1010 的 
7,=487K， 所 以 ， 它 的 熔化 炉 ASo=0.371 KJ kg К! 


六 、 高 聚 物 结晶 过 程 中 的 界面 自由 能 


均 案 物 结晶 过 程 中 垂直 于 分 子 链 方向 的 单位 面积 的 界面 自由 能 按 下 式 计 算 : 
Yoo .bo T,, 
K,= AH (4-27) 
式 中 太一 一 与 能 量 及 结晶 区 域 有 关 的 常数 ，K; 
7 一 一 系数 , EI, ШК, У=4; 在 下 区 ，Y= 2; 
o 一 一 平行 于 分 子 链 方 向 单位 面积 的 界面 自由 能 ，J"m; 
ce 一 一 垂直 于 分 子 链 方 向 单位 面积 的 界面 自由 能 ，Jm-“?; 
by ТЈ ВЕ, m; 
T АА ADDE EAE RR. K; 
AH £ A BOYS RAE TA Jml R Jom 23; 
K— KAAK, PK 
X (4-27) 中 的 结晶 平衡 熔点 7% 和 K, 均 用 DSC 测定 CHE 0,55 58 $5 KE I Mr CRI 
高 聚 物 的 结晶 区 域 转变 两 节 )。c 由 半 经 验 公 式 确定 ，c = abAHo а 为 常数 ， 对 聚 燃 烃 来 说 
a 20.1, RR a =0.24。 
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以 全 同 聚 丙烯 为 例 ，Kog = 7.28 x 10К?, Ka = 3.68 x IPK, Т =481K, 55 76.56 x 
107m, AH; 2 1.4x 10]J'm 2, с=9.2х 107]: m7, RRA EK 1.38 x 1000] - K^! , 
ES DARK, Y-4, ЖЖП ASSAI, Y 22, MBA SR KRH RT SERE SII о, = 0.122 
Ј72, 

在 相 容 性 共 混 物 或 共聚 物 中 ， 如 果 一 个 组 分 是 可 结晶 的 ， 另 ЕЕ нано, ЗЕН 
略 两 组 分 间 相 互 扩散 的 影响 ， 结 晶 组 分 的 ce 值 按 下 式 计算 : i 


Tink +U" /R(T.- T4) - [14 20T baf AHi Ta - T.) ng 


= № Go - Y boo o, Tu / K fAH T СТ — T.) (4-28) 
AP а Avrami 方程 指数 ; 
k Avrami JEP SE BEES, s7; 


U' — a BS bh ЕЮ ИНЕ, J-mol"!; 
ЕУ, 8.314] mol! K^; 
Т. —— А, K; 
Ts。 一 一 可 结 般 组 分 分 子 链 运 动 完全 冻结 的 温度 ，T。 = Т,- 30, К; 
7. 一 一 可 结晶 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 ， 有 ; 
Ti 一 一 共 混 物 或 共 取 物 的 结晶 平衡 熔点 ，K; 
太一 温度 校正 因子 ,f=27T./( T+ TJ; 
gi 一 一 结晶 高 聚 物 的 体积 分 数 ; 
G0 一 -常数 。 
APRH У. о. oe bo Ta AHi 和 的 物理 意义 在 前 文中 已 有 描述 。 式 中 的 
n, k, Т, Т Ta 用 DSC 测 得 〈 详 见 高 聚 物 等 温 结 晶 动 力学 ， 高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温 
度 ， 共 聚 物 ， 共 混 物 的 结晶 平衡 熔点 和 结 上 喉 高 聚 物 的 平衡 熔点 等 四 节 )。 
DEInE+U/R (T,- T.) - [14207 bof AB (Ты- T.)] Ing 对 fT, (Ты- 
T.) 作 图 、 得 一 直线 ， 其 斜率 K. = оо, T / KAH, XE— 2b 8E. о. Е. ЙИШ, RENE 
Mà (PEEK) 与 非 品 的 聚 芳 醚 酮 (PEK-C) JIR REK R, HANER с, EA 4.0 x 0.4 
J'm-222。 计 算 过 程 中 所 用 的 常数 值 如 下 : о 22.05] m7, К = 1.38 х 1072]- K^, AH; = 
130 kJ-kg, bo =2.945x 10-! m, U* =8.38 k]'mol-!, Tt, = 639К, R = 8.314 J mol! K^. 


T. ЖИНИ ЕК АГК SE SE 


基于 高 聚 物 结晶 成 核 速 率 与 增长 速率 关系 的 变化 ， 高 聚 物 在 不 同 过 冷 度 下 熔 体 结晶 可 划 
分 为 3 个 区 域 (regime)。 不 向 区 域 转变 温度 由 (4-29) RWE. | 


КРА зы K, | 
n Ék y 303R (T.- T.) C 2,8T, FAT (4-29) 


式 中 R— ARR, 8.314 Jemo К; 
n Avrami 方程 指数 ; 
k—— Avrami 方程 中 的 结晶 速度 常数 ，s "; 
U "一 一 分 子 链 的 迁移 活化 能 ，J* mol-!; 
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7 一 一 等 温 结晶 温度 ，K; 

T- 一 一 分 子 链 运动 完全 冻结 的 温度 ，7。 = T,-30, K; 

7, 一 一 高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 ，K; 

C 一 一 常数 ; 

/一 一 温度 校正 因子 ,f=27/T+ Т.; 

Т RB RM RES T, К; 
A 了 一 一 过 冷 度 , AT-T,- T., К; 

一 一 常数 ，K?。 

Avrami 方程 指数 "， 结 晶 速 度 常数 k, GE 

璃 化 转变 温度 T, 和 平衡 熔点 T. 用 DSC 测 得 
( 详 见 等 温 结晶 动力 学 ， 玻 璃 化 转变 温度 和 高 


聚 物 结晶 平衡 熔点 三 节 )。 и + igk + 


t 


U* 
2 XBRCT, 7,) V ТАТЕМ, АААЙ 


斜率 可 以 求 出 常数 K, 值 。 

从 理论 上 分 析 ， 由 于 高 聚 物 球 晶 径 向 生长 
速率 与 表面 成 核 速率 之 间 关 系 的 变化 ， 在 图 
us qaa * OK? 中， 对 应 于 不 同 过 冷 度 应 由 3 条 直线 组 成 ， 它 

们 之 间 的 关系 为 Ko1 : Ker: Ka =2:1:2, Èf] 

Нам ЗБ С + U* /2.303R 分 别 被 定义 为 区 域 I ， 开 和 亚 。 这 些 区 域 交点 

人 所 对 应 的 7。 被 定义 为 结晶 区 域 转变 温度 。 

图 4-14 为 全 辐 聚 丙烯 结晶 区 域 转变 图 [2%j。 右 上 角 的 插图 是 高 聚 物 结晶 区 域 转变 的 示意 

图 [%]。 从 图 中 计算 得 到 К, = 7.28 x 10K, Kop = 3.68 x 10°, К,р/К,. = 1.99， 从 区 域 

下 向 区 域 江 转变 的 温度 为 138Y\ 。 计 算 过 程 中 所 用 到 丙 烯 标准 参数 为 7。= 25S2K, Т, = 481K， 
Ш” = 6270J'mol !。 

在 图 4-14 中 用 高 罕 物 等 漫 结晶 过 程 中 的 球 晶 径 向 生长 速率 G 代替 了 Awami 方程 指数 п 
和 结晶 速率 常数 上 。 其 结果 是 相同 的 ， 
= CH (4-30) 


{lgG + U` /2.303R(T, - T.— ))/uml:s `! 


式 中 G 一 一 球 晶 径 向 生长 速率 ， 
C 一 一 比例 常数 。 


八 、 高 聚 物 结晶 过 程 中 分 子 链 迁 移 活化 能 的 测定 


高 聚 物 等 温 结 晶 过 程 中 分 子 链 迁 移 活化 能 U" 
PI C -730R T Ta) (431) 
AF R—— AKH, 8.314 J mob! K^; 
n 一 一 Avrami 方程 指数 ; 
k— — Avrami 方程 中 的 结晶 速度 常数 ，s-"; 


7 一 一 等 温 结 晶 温度 ，K; 
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7 一 一 分 子 链 运动 完全 冻结 的 温度 ，7。 =T,- Co, 
一 般 Co 为 (30~ 55) K; 
高 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 ，Ki 


Avrami 方程 指数 n 和 结晶 速度 常数 k 用 DSC 测 得 
( 详 见 结晶 动力 学 一 节 )。 以 十 lgk я n FER, АШ 
线 的 斜率 可 以 计算 出 U“ 

实验 操作 方法 ; 

(1) 选择 0.3 mm 以 下 的 高 分 子 腊 或 5 mg 左右 的 粉末 
试 样 置 于 两 片 盖 薄 片 之 间 ， 将 其 置 于 恒温 的 热 板 上 ， 使 之 
充分 熔化 ， 用 摄 子 按压 盖 薄 片 使 试 样 流动 均匀 ; 

(2) 迅速 将 焙 化 完全 的 试 样 淳 火 到 非 晶 态 ; 

(3) 将 此 非 晶 态 的 试 样 置 于 设 定 的 T. 下 进行 等 温 结 


1g(RAs 2) 


й, ПОКЕТ 应 在 T, Z L; CS DECRE LE 
(4) 求 出 Avrami 方程 中 的 n 和 大 值 ( 详 见 等 温 结 晶 VET - CT, 7 55)]x 10? 
动力 学 一 节 ); 
(5) ÆR (4-31) 作 图 求 得 и". 图 4-15 6 种 具有 不 同 分 子 量 的 


例如 рау 等 (用 上 述 方法 求 得 几 个 具有 不 同 分 子 量 的 。 亚 葬 从 玻璃 态 进行 等 温 结 晶 
ЖЕШИН (PEEK) 的 U" 值 在 19.3 至 117.3 杂 'mol-! 之 。 过程 中 结晶 速率 G 与 结晶 温度 
间 ， 图 4.10 是 他 们 的 实验 结果 ， 他 们 所 选择 的 G55, I _ 丰 之 间 的 关系 ” 

即 取 Т„ = Te ~ 55。 由 于 所 选择 的 T ОВИ сео аю 
7,， 所 以 ， 从 琉璃 态 进行 等 温 结 晶 过 程 中 试 样 的 结晶 度 — 
将 较 低 。 | 

在 图 4.15 中 ， 可 以 用 高 聚 物 等 温 结 品 过 程 中 的 球 最 径 向 生长 速率 G 代替 式 (431) 中 
Avmami 方程 指数 п 和 结 卓 速 度 常数 ， 其 结果 是 相同 的 ， 因 为 它们 之 间 有 如 下 关系 : 

Go kl" (4-32) 


九 、 聚 合 物 的 等 温 结晶 [23] 


差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 是 测量 育 合 物 等 温 结 晶 的 一 种 快速 而 灵敏 的 方法 。 试 样 需 先行 
热处理 ， 消 除 热 历史 的 影响 ， 然 后 快速 冷却 到 结晶 温度 ， 随 时 间 测 量 放 热 。 

许多 变量 ， 如 结晶 温度 、 添 加 剂 《 如 染料 ) 的 成 核 性 质 、 分 子 量 分 布 和 加 入 共聚 单 体 均 
会 影响 育 合 物 的 结晶 性 质 ， 影 响 其 外 观 、 尺 寸 稳 定性 和 熔 程 等 项 性 能 。 

等 温 结 蝇 的 实验 条 件 与 所 测 聚 合 物 试 样 密切 相关 ， 无 法 规定 统一 的 条 件 。 效 以 聚 乙烯 为 
例 ， 可 采用 如 下 实验 条 件 ; 

试 样 量 10 mg, 气流 N,， 流 速 50 ml* min-!， 试 样 在 155 仿 充分 熔融 、 退火 (通常 需 10 
min) 后 ， 迅 速 冷却 到 结晶 温度 127% ， 观 测 结晶 过 程 。 

按 上 述 条 件 测 得 的 聚 乙烯 等 温 结 晶 DSC ЗЛИ 4-16. 

从 降 漫 线 的 外 推 始 点 到 结 趣 峰 所 需 的 时 间 1.52 min 作为 结晶 时 间 。 

采用 DSC 可 测定 聚合 物 等 温 结 趣 的 热效应 ， 并 可 由 DSC 曲线 的 结晶 放 热 颖 进行 结晶 速 
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he: — Aq UE d 


1 / min 


图 4-16 聚 乙烯 在 127 乞 的 等 漫 结晶 DSC 曲线 
(WHEE 9.7 mg) 


t/min 


图 4-17 Рет 
试 样 量 15.6 me; 
IHE 265 C. 720€ 


率 等 的 解 柄 。 | 

图 4-17 是 用 精工 SSC/560S 测定 的 
PET 从 265 民 急剧 冷却 到 205 乞 的 等 温 结 
ёз DSC 曲线 。 速 冷 DSC 曲线 随 之 达到 新 
уа, mi: E£ dA PME, dh ENTE A 
度 恢复 到 基线 。 

图 4-18 是 HDPE 在 不 同 温 炭 结晶 的 
DSC 曲线 ， 结 晶 速 率 随 结晶 温度 而 异 ， 温 
度 在 (118.0 ~ 121.5) C 之 间 ， 随 温度 作 
低 结晶 速率 加 快 ， 结 献 终止 时 间 缩 短 .， 委 
外 ， 从 实验 结果 可 见 : 当 温 度 改 变 0.57€ 
时 结晶 速率 已 有 明显 改变 ， 这 就 要 求 十 分 
精确 地 控制 恒定 温度 ; 在 所 试 的 温度 范 
图 ， 数 分 钟 即 完成 结晶 过 程 ， 因 此 体系 必 
须 热情 性 小 ， 能 迅 达到 设 定 的 恒温 状态 。 


P lmj:s ! 


Р 4-18 HDPE EA RIME FO ER A AUNT © 


试 样 量 5.4 ту; 
温度 从 155% 


+. йай ИЕ О! 


用 DSC 可 测定 高 聚 物 的 等 温 结晶 速率 ， 以 聚 丙 烯 为 例 ， 可 按 如 下 步骤 进行 。 
(1) 将 试 样 装 人 试 样 容器 ， 在 约 10Pa 压力 于 干燥 约 一 日 。 

(2) ТЖЕ, | 
(3) 将 试 样 容器 置 于 DSC 的 样品 支持 器 上 ， 以 一 定 的 速率 升温 到 试 样 的 熔融 温度 以 上 。 
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АДУ} 80% * min -1 升温 到 230%. 

(4) 在 该 温度 保持 一 定时 间 ， 使 试 样 全 熔 。 

(5) 再 以 与 升温 相同 的 速率 降温 到 预定 的 结晶 
温度 [ (115 ~ 135)%], 

(6) 保持 在 结晶 温度 ， 测 得 如 图 4-19 所 示 的 
等 温 结 晶 DSC 曲线 。 

假定 在 等 漫 结晶 过 程 ， 结 晶 的 完整 度 与 结晶 的 
生成 时 间 无 关 ， 即 每 单位 结 虎 度 均 释放 出 等 量 的 
热 ， 便 可 从 结晶 热 评价 结晶 度 。 经 结晶 时 间 с 分 钟 
后 ,未 结晶 的 分 数 8 可 以 式 (4-33) 表 示 : 图 4-19 等 温 结 晶 DSC 曲线 


Jama 
Езу 
APH RRAH,. Сг) 0 DSC 曲线 所 围绕 的 面积 来 求 得 。 


由 图 4-19 和 式 (4-33) 可 求 出 0 对 lgt 的 关系 (等温 结晶 曲线 )。 通 常 ， 遵 照 Avrami 方 
程 可 将 0 写成 上 的 函数 


放 热 呈 dHj/dt 


(1 - 8) = (4-33) 


0=exp (- №") (4-34) 
AP 上 一 一 结晶 速率 常数 ; 
nm 一 一 时 间 指 数 ， 与 形成 结晶 中 心 的 成 核 机 理 和 结晶 生长 的 几何 方式 有 关 ，m 值 的 求 
解 方法 参见 文献 [30]. 


十 一 、 用 偏光 显微镜 测量 高 聚 物 过 冷 熔 体 等 温 结 晶 的 球 晶 径 向 生长 速率 


高 聚 物 熔 体 等 温 结 晶 其 球 晶 径 向 生长 速率 可 用 带 有 热 台 的 偏光 显微镜 直接 测量 。 结 晶 温 
度 T. 是 由 热 台 控制 。 实 验 的 操作 程序 如 下 : 

(1) 首先 用 具有 已 知 燃点 的 几 种 纯 唱 体 对 热 台 的 温度 进行 校正 ， 并 绘制 温度 校正 曲线 。 

(2) 热 台 的 温度 被 控制 在 所 设 定 的 结晶 温度 T, 并 保持 之 。 

(3) 取 少 量 粉 末 或 膜 状 样品 置 于 两 个 干净 的 盖 薄 片 之 间 。 

(4) 将 试 样 及 盖 薄 片 放 在 一 个 热 板 上 使 试 样 熔融 ， 在 盖 注 片 之 间 形 成 一 个 均匀 的 、 极 薄 
的 熔 体 试 样 。 热 板 是 预先 已 被 加 热 ， 其 温度 要 高 于 该 高 聚 物 的 平衡 熔点 。 

(5) 还 速 将 熔 体 试 样 转移 到 载 玻 片 上 。 这 个 载 玻 片 事先 已 放 在 恒温 在 Т, 的 热 台 中 ， 以 
确保 试 样 在 了 .下 进行 等 温 结 最 。 

(6) 用 偏光 显微镜 监测 球 晶 的 半径 КОНЕ НАН ЇН, 的 变化 ， 绘 制 直 线 ， 直 线 的 斜率 dR/ 
dc 就 是 该 高 聚 物 在 此 温度 下 的 球 唱 径 向 生长 速率 С. 

(7) 改变 热 台 的 温度 ， 以 测定 另 一 个 温度 《7T.) 的 G 值 。 

(8) 以 球 曲 径 向 生长 速率 G 对 结晶 温度 了. 或 对 过 冷 度 AT( = Ta- TOEB, 一 些 试 样 
结果 如 图 4-20 和 图 4-21 所 示 。 

(9) 一 个 非 晶 组 分 同一 个 可 结晶 组 分 相 容 性 共 混 物 的 球 晶 径 向 生长 速率 G 可 用 同样 的 
方法 测定 。 

(10) 为 防止 试 样 的 热 氧 化 和 和 降解， 实验 应 在 N, 保护 下 进行 。 
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(t) 
Æ 4-20 PHB/CE, 相 容 性 共 混 物 的 
球 曲 径 向 生长 速率 Cl 
(a) 熔 体 结晶 ;，(b) 玻璃 态 结晶 


图 421 具有 不 同 组 成 的 PHBZCE 共 混 物 球 唱 
径 向 生长 速率 对 结晶 温度 T. TERI 
〇 一 纯 的 PHR; @—PHB/CE, 89: 
A —РНВ/СЕ, 共 混 物 轿 上 的 数字 表示 的 
是 共 混 物 中 纤维 素 脂 〈CE) 的 质量 分 数 [3!] 


(11) 从 玻璃 态 结晶 也 用 类 似 的 方法 测定 ， 其 不 同 点 在 于 ， 试 样 在 热 板 上 熔融 之 后 ， 立 
即 淳 火 ， 以 得 到 非 晶 的 高 聚 物 玻 璃 态 菏 膜 。 


十 二 、 等 温 结晶 热 的 测定 ia 
用 DSC 测定 高 聚 物 的 等 温 结 晶 热 ， 可 按 以 下 步 又 进行 。 
(1) 仪器 常数 的 确定 
CD 将 两 个 样品 容器 分 别 放 人 DSC 的 试 样 端 和 参 比 端 。 
@ 在 已 知 纯 物 质 〈 通 常 为 钢 ) 的 熔点 下 、 上 各 约 和 0 乞 的 温度 间 升 温 。 
@ 此 时 若 DSC 曲线 与 记录 纸 的 扫描 方向 不 平行 ， 则 需 调 整 基线 的 斜率 。 


QD 将 纯 物 质 放 信 试 样 容器 ， 按 与 中 、@ 相 同 的 条 件 升温 测定 熔融 峰 。 
@ 用 求 积 仪 或 其 他 方法 测量 峰 面 积 。 
© 按 下 式 求 出 仪器 常数 : 


RA ; (4-35) 
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式 中 W,— ARKE, mg; t/min 
S,— ERRE, cm's t; 
R REE, m’s`ltem t; 
4 一 一 峰 面积 ，cm?; 
A 一 一 纯 物 质 的 转变 热 ，mJ'g-!。 
(2) 结晶 热 的 测定 
等 漫 结晶 热 的 测定 步骤 可 参见 本 章 “等 温 结 晶 
速率 的 测定 ”一 节 。 
取 试 样 达 到 预定 结晶 温度 的 时 间 为 结晶 时 间 的 图 422 等 温 结 晶 DSC 曲线 
基准 。 图 4-22 中 的 ts 是 可 察觉 结 蔬 所 需 的 时 间 ， 即 诱导 期 ，ip 是 结晶 镍 率 最 大 的 财 间 ，t。 
是 结晶 终止 的 时 间 。 如 不 能 忽略 次 级 结晶 ， 则 难于 决定 1。.， 而 如 聚 再 烯 之 类 的 窜 合 物 次 级 结 
RERED, WRAAE n. SE 4-22 中 DSC 曲线 和 基线 之 间 围 绕 的 那 部 分 面积 为 4'， 则 
结晶 热 可 由 下 式 求 出 : 


放 热 -一 dQy d: 


KRA 
АВ. asua 
式 中 ”KK 一 一 按 式 (4-35) 求 出 的 仪器 常数 ; 
RR' 一 测定 试 样 DSC 时 的 灵敏 度 ，mJ' alcm- !; 
Vig-—- THÈME, mg; 
5 试 样 一 一 测定 试 样 时 的 记录 纸 速 ，cm*s-'。 


十 三 、 聚 合 物 熔融 热 和 结晶 热 的 测定 [2 3， 


本 法 是 利用 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 在 一 定 的 升 、 降 温 速 率 和 气氛 下 测定 试 样 的 熔融 鸯 
热 、 结 晶 放 热 ， 并 与 在 相同 条 件 下 标准 试 样 的 测定 结果 相 比 较 ， 求 得 熔融 热 或 结晶 热 。 

试 样 的 颗粒 度 、 用 量 、 升 降温 速率 以 及 预 处 理 等 都 会 影响 实验 结果 ， 实 验 应 按 如 下 的 要 
求 和 步骤 进行 。 

(1) 试 样 为 小 于 60 月 的 粉末 或 颗粒 ， 或 为 薄 丸 ， 对 于 模压 片 应 切 成 适 于 试 样 容器 的 形状 。 

(2) 测定 前 将 试 样 在 温度 (23 +2) 所、 相对 湿度 (50 5) а 24 h 以 上 ， 进 行 状态 
调节 。 

(3) 称 取 (5-10) mg 试 样 ， 放 人 DSC 容器 中 ， 称 准 到 0.01 mg。 因 仅 取 毫克 级 试 样 量 ， 
取样 应 均匀 ， 有 代表 性 。 

(4) 通 人 氮气 等 惰性 气体 ， 流 速 为 30 ml: min ^ '; 

(5) 应 选择 合适 X 和 站 轴 的 灵敏 度 ， 使 熔融 吸 热 峰 面 积 达 〈30 ~ 60) cm?， 对 于 菜 些 呈 
熔融 尖峰 的 物质 ， 蜂 面积 也 可 小 到 (6 ~15) cm, | 

(6) 通气 以 10% .min-! 的 速率 从 室温 升温 至 熔点 以 上 30°С, 并 保温 10 min， 以 消除 热 历 
EHEH, | 

(7) D 10% .min-i 降 到 至 少 比 结晶 峰 温 低 SOCHE, HER DSC 曲线 ， 按 下 述 公式 
计算 结晶 热 AH, o 

(8) 将 经 上 述 (6) 预 处 理 的 试 样 以 5 mn EX 10% min- 的 降温 速率 冷却 到 至 少 比 
出 现 转变 话 低 约 SOC 的 温度 ， 以 IO TC min! Jti Е DSC ZZ, IARR АН 

(9) 可 利用 表 4-5 中 所 列 纯 物质 进行 转变 热 的 标定 ， 这 些 物 质 的 纯度 在 99.9996 VA Е. 


(4-36) 
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应 选取 熔点 与 试 样 转变 温度 相近 的 纯 物 质 。 实 测 时 应 采用 与 上 述 气体 流速 、 升 温 速率 等 相同 
的 实验 条 件 。 


EAS 纯 物 质 熔 点 与 熔融 热 


BRE EP kg! 


22.92 
102.24 


AXYAH, W, (i 


жн ЛАН ЕЕ ДАЯ, ЮКЕ; 
AH,—— 5h39 Т hik, tkg! 
4 一 一 试 样 的 峰 面 积 ， єш?; 
A,—— HB FR IARE HIER, сш; 
W——iÀáEFEBILER, mg; 
И—ВИ BJ ИШ, me; 
一 一 测定 试 样 时 的 了 轴 灵 敏 度 ，mW-em- 1 
了 一 一 测定 纯 物质 时 的 了 轴 灵 敏 度 ，mW"em-!; 
一 一 测定 试 样 时 的 天 Sx iE (时间 基 数 ) ，min'em- 1; 
《一 一 测定 纯 物质 时 的 卫 轴 灵敏 度 《 时 间 基 数 )，min* cm- l, 
如 采用 求 积 仪 、 剪 纸 称 重 等 手工 方法 确定 峰 面 积 ， 应 取 (3-5) 次 测量 的 平均 值 。 
对 同一 试 样 重复 测定 转变 热 时 ， 同 一 人 员 相差 不 应 大 于 4.2 kJ*kg-!'。 不 同 实验 室 间 相 
差 不 应 大 于 8.4 kJ'kg-1。 


十 办、 聚合 物 结晶 度 的 测定 


聚合 物 的 结晶 度 对 其 物理 性 质 ， 诸 如 模 量 、 硬 度 、 透 气 性 、 密 度 、 熔 点 等 有 极其 显著 的 
| Ep, 3625946 68 FE B] BURG 1055 ARAS AES 
的 热量 与 10096 结晶 的 同类 试 样 的 熔融 热 之 比 而 求 
f, В 


结晶 度 а х 100% (4-38) 
AF ЛН РЕНТА, Је: 
AH —— 38 [8] (52e 5 100% # ñB 3⁄4 ЖЕК 
0 BE, Jgh 
E mE Bo 例如 ， 对 于 完全 结晶 的 聚 乙烯 的 熔融 热 ， 可 以 具有 相 
| 同化 学 结构 的 正 32 碳 烷 的 数值 来 代替 ， 或 取 自 文献 
Ра 4-23 NZ Ено DSC 曲线 [站 的 平均 值 290J'g”!， 标 准 偏差 为 5.2%。 | 
(HEER 59 min’, MAA) 用 差 示 扫描 量 热 计 (DSC) TWEE A Won 
热 ， 如 对 线形 聚 乙烯 〈 熔 峰 131.60), AZAA 180% 测 得 的 DSC 曲线 如 图 4-23, 


WS 一 一 上/di 


-LUL 
130 
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"LE: 
ETT EUM x 100% = 62.196 


对 于 结晶 度 为 3.4% 的 试 样 ， 不 同 实验 室 此 法 熔融 热 测定 值 的 平均 值 184.1 m] mg! ， 
标准 偏差 是 + 3.4%。 
TA. а ЖИ mie EN MDSC 测定 


结晶 性 高 聚 物 在 加 工 过 程 所 形成 的 结晶 度 对 产品 性 能 有 重要 影响 。 但 结晶 高 聚 物 在 加 工 
受热 过 程 可 能 发 生 种 种 变化 ， 诸 如 冷 结晶 、 熔 融 一 再 结晶 过 程 等 。 这 些 过 程 往往 又 是 相互 查 
加 ， 而 传统 DSC 测定 的 是 这 些 热效应 的 总 和 ， 即 总 的 热流 量 ， 这 影响 对 原始 试 样 结晶 度 的 
正确 判断 。 如 图 4.24 RYE k PET 试 样 的 DSC 曲线 ， 表 面 上 看 来 ， 由 峰 温 在 239.26 民 的 熔融 
48 50.77 Jeg RR И 36.59 Jg l ( 冷 结晶 峰 在 133.6770), ， 则 来 源 于 原始 试 样 的 熔融 
1825 13.18 1-67], E X- 线 衍射 结构 分 析 的 数据 表明 此 原始 试 样 是 非 晶 态 的 。 


239.26U 
50.77]1/g 


126.248 
36.59]/g 


热流 量 /W'g ' 


50 100 150 206 250 300 


图 424 RA PETRY DSC AR 
ЯХ 88 TA Instruments DSC 2920, iC HE dE 13.9800mg, AAA 
流量 25 mmn’, MAAE PEAR AU 5% t minc HR 


0.6 0.8 
0.4 a 10.6 
TODA Й š: 
2. оор Š Qd Ww 
š 0.0 m di P 2 2 
Ë à Ec 50, 59]/g = _ к! и 
Ж -0,2 БА 40.0 2 
e EET Sod £ 
AM DEL = x 0.5 жын 
, à 7-5 Wn 
` K -0.7] 

-0.6 134.3J/g \ ' 4- 0.4 | 
N Cogo] ! 

-0.8 ] - 0.6 

5б 100 156 200 250 300 


E/T 


425 WE PET 试 样 的 MDSC 0) 
仪器 ТА Instruments MDEC 2920, ЗР 16.9500mg, Не 25 ml' min"! , 
ЯВЖ SSC min- ， 调 制 据 幅 +0.53 ,周期 40s 
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按 与 DSC 曲线 大 致 相仿 的 条 件 用 ТА Instruments 

139Ç MDSC 测定 的 MDSC 曲线 (WE 4-25) 则 可 将 总 的 热 
流量 《 即 传统 的 DSC 曲线 ) 分 解 成 不 可 道 和 可 道 两 

个 部 分 ， 其 中 的 不 可 逆 部 分 是 由 冷 结晶 和 试 样 在 熔融 

1 过程 的 再 结晶 两 部 分 构成 (这 两 部 分 药 结 晶 熔 为 

134.6 J-g-1), ЖІН Уу A НИЕ (134.3 J: 

g ) 刚好 吻合 ， 而 总 的 热流 量 是 熔融 吸 热 与 再 结晶 

AS С, 放 热 的 总 的 热效应 。 由 此 可 知 ， 此 PET ЖИ DB KS 
样 是 非 晶 态 的 ， 熔 融 熔 全 部 来 自 于 冷 结晶 和 随后 的 再 


149.5C 结晶 。 


68,5C 


dQ/dt 一 = 放 热 


十 六 、 不 同 成 型 条 件 PET 的 结晶 性 [5 


聚合 物 制 品 的 特性 随 成 型 条 件 而 异 。 一 般 来 讲 ， 
为 使 制品 的 尺寸 稳定 ， 希 望 材料 的 结构 是 非 晶 态 的 。 
而 对 纤维 和 薄膜 ， 为 提高 某 个 方向 的 强度 ， 可 进行 拉 
伟 取 向 。 采 用 DSC 观测 这 些 聚 合 物 的 性 质 ， 可 对 各 
种 成 型 方法 和 加 工 条 件 作 出 评价 。 
50 10 ax 250 300 URHE- PELEK (PET) AA. HAE 
成 型 的 PET 的 DSC 曲线 (A 4-26 HÈ 1), ， 呈 现 玻璃 
图 4.26 PET 熔 体 成 型 试 样 1}、 双 向 拉 伸 化 转变 的 基线 偏离 和 冷 结 晶 放 热 峰 ， 说 明 其 结构 以 非 
(2) 及 其 急剧 冷却 试 样 (3) 的 DSC 曲线 ” 晶 态 部 分 居多 。 而 双向 拉 钊 的 PET 的 DSC 曲线 《由 
试 样 量 16mg; 升温 速率 10C'min 22) 玻璃 化 转变 的 基线 偏 称 变 小 ， 冷 结晶 峰 消 失 ， 
只 观察 到 熔融 吸 热 ， 表 明 非 晶 态 部 分 在 拉 伸 过 程 忆 产生 结晶 。 将 拉 伸 试 样 熔融 后 急剧 冷却 ， 


141.07: 


. А ОА Ni 
б 3:6 60.0 90.0 120.0 180.0 
温度 AT 0 3.0 60.0 90.0120.0150.0 


(a! BET 
; (b) 


9.0 
30.0 3 


@ 4-27 WEE (a), BEE (b) KZ, I) DSC HR 
ЖЕШ 10 mg; 升温 速率 10TC min^! 
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再 测定 DSC 曲线 《曲线 3), ， 则 又 可 观察 到 明显 的 玻璃 化 转变 和 冷 结 晶 ， 说 明 熔 体 在 急剧 冷 
却 过 程 并 未 发 生 结 晶 ， 被 冻结 的 试 样 大 部 分 是 处 于 非 晶 态 。 


十 七 、 聚 乙烯 的 密度 、 熔 融 及 其 结晶 度 B6 


如 众 所 知 ， 聚 乙烯 有 低 密度 和 高 密度 之 分 ， 其 密度 处 于 (0.92 ~ 0.96) g.em-3。 由 升温 
DSC 曲线 可 以 观测 聚 乙烯 的 熔融 性 质 ,图 4.27 是 低 密度 (a) 和 高 密度 (b) RZE R DSC Hh 
% 《密度 值 见 表 4.6)。 熔 融 峰 温和 熔融 热 均 随 密度 升 高 。 尤 其 是 熔融 热 与 密度 之 间 呈 现 很 好 
的 线性 关系 (图 4228), 

据 报 道 完 全 结 员 聚 乙烯 的 熔点 是 142%, 
培 融 热 为 286.7mJ"mg-! 介 。 试 样 的 结晶 度 可 由 。 200 
其 熔融 热 与 完全 结晶 的 熔融 热 之 比 计算 出 , 这 200.0 
示 如 表 4-6。 


表 46 不 同 密度 聚 乙烯 的 熔融 性 质 与 结晶 度 


热量 /(J'g D 


0.500 0.920 0.540 0.360 
密度 /(g'cm °) 


图 4-28 聚 乙烯 倍 融 热 、 峰 温 与 密度 的 关系 


十 八 、 聚 乙烯 的 多 重 熔融 峰 [7 


结晶 高 聚 物 熔 融 DSC 曙 线 的 形状 与 其 结晶 形成 过 程 的 条 件 密切 相关 。 如 将 聚 乙 烽 升温 
到 120% 并 保持 一 段 时 间 ， 使 其 充分 熔化 ， 然 
后 冷却 到 110% 保持 2 min Eri € d HE 
着 再 加 热 到 1056018 2 min， 再 速 冷 到 室温 ; 
依 此 往复 ， 每 次 改变 SC 。 将 经 过 如 此 分 段 处 
理 的 试 样 ， 从 室温 升温 测定 DSC 曲线 ， 则 出 
现 如 图 4-29 的 多 重 熔 化 峰 ， 与 其 分 段 处 理 相 
对 应 。 换 言 之 ， 聚 乙烯 熔融 过 程 明 显 地 反映 出 
结晶 过 程 的 热 历史 。 


10 $6 86 100 120 十 九 、 类 脂 化 合 物 的 转变 热 [%] 


E/T 
| 类 脂 化 合 物 是 一 种 疏水 性 的 碳 氧 类 物质 。 
ин паш о ашшы. 近年 人 们 研究 它 的 受热 相 变 ， 并 与 膜 过 程 的 分 
er T 子 变化 相 联系 。 可 以 用 差 示 扫 描 量 热 法 
me; 升温 速率 100:min-4 AR N, 
| (DSC) 观测 这 些 转变 及 其 能 量变 化 ， 因 此 类 
转变 丛 变 较 小 ， 要 求 仪器 十 分 灵敏 、 基 线 稳定 、 重 现 性 好 。 


吸 热 + 一 dQ/d: 


(мына 


LEMESCE T DET E TOEACI ЭЕ Ж. 
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ВВ Н (dipalmitoyl Phosphatidylcholine )- 水 体系 为 例 ， 可 采用 如 下 的 实验 条 件 : 
试 样 量 0.40 mg+4.70 mg НО 


£ 量 热 灵 敏 度 0.0824 m] s^ em! 
! 升温 速率 ”1 min-! 
š 气氛 N 
| & 36v 
£ FR 0 
i pos 时 间 基 数 。0.19685 min*em™' 
t/min 按 上 述 条 件 测 得 的 DSC 曲线 如 图 4-30。 
图 4.30 Н К DSC 曲线 采用 求 积 仪 等 方法 测 得 DSC 曲线 的 
峰 面积 。 按 下 式 计算 转变 热 ; 
АН = А (60BEA9) (4-39) 
式 中 AH SEES, m]*mg^!; 
А-В, сш; 
m— Wii, mg; 
好 一 一 时 间 基 数 ，min*cm !; 
天 一 一 样品 池 标 定 系 数 ; 


Aq — У 8, mJ's`'!:cm-!, 
ИНЖ B 421 6639848. 4523. 


AH = (enP-mg 1) "60(s* min" !)-0. 19685 (min*cm 1) 1.01-0.0824 (mI "s=! cm!) 


= 43.8.6! 
此 结果 43.8]-р7! (31.8 kg,mol-1) 与 文献 值 相符 G9] 。 


二 十 、 三 十 二 碳 烷 的 多 兢 型 [40] 


长 链 碳 氢化 合 物 依 热 历史 而 形成 多 晶 型 。 许 多 药品 存在 多 蜡 型 ， 是 决定 药 效 的 重要 因 
素 。 本 节 以 三 十 二 破 烷 为 例 ， 赋 予 不 同 的 热 历史 ， 进 行 DSC 测定 。 

实验 条 件 是 : 试 样 量 0.1 mg; 升温 速率 0.5 C-min l; 熔融 后 的 降温 速率 分 别 为 0.05， 
0.5, 1, 10C .min™!。 

4-31 是 三 十 二 碳 烷 按 上 述 条 件 测定 的 升温 DSC 曲线 ,曲线 1 是 原 商品 试剂 的 DSC 曲线 ， 
曲线 2~ 5 是 试 样 熔融 后 ,以 不 同 的 降温 速率 冷却 的 试 样 的 升温 DSC 数据 。 曲 线 1 观察 到 2 个 
峰 ,而 曲线 2~5 却 观察 到 3 个 峰 , 这 3 个 峰 从 低温 依次 命 其 为 A,B,C, 各 自 的 转变 热 与 降温 速率 
的 关系 示 于 图 432。 加 快 降温 速率 则 转变 A 一 类 的 准 稳 结晶 增加 ,转变 B 的 结晶 减少 。 


=+—, ЖЕН 


有 一 类 物质 ， 介 于 结晶 和 各 向 同性 液体 之 间 ， 兼 备 两 者 的 物理 性 质 ， 分 子 链 的 高 次 结构 
具有 一 定 的 有 序 排 列 ， 呈 液晶 相 。 可 有 两 种 情形 使 这 类 物质 呈现 液晶 相 ， 即 改变 溶液 体系 的 
浓度 、pH 值 时 的 深 致 性 〈]lyotropie) 液晶 和 改变 温度 时 的 热 致 性 (themotropie) Wio 

热 致 性 液晶 相 不 仅 种 类 多 ， 而 且 改 变温 度 时 一 种 物质 可 表现 出 几 种 液晶 相 ， 相 的 关系 较 
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50 62 64 


6 
BE/C 


图 431 不 同 降温 速率 冷却 的 三 十 二 碳 烷 的 DSC 曲线 
1 一 原样 ， 第 1 次 测定 ; 2 一 降温 速率 0.05 Cimin l, 3 一 降温 速率 0.5% -min-1; 
4 一 降温 速率 1Y .mio 1; 5 一 降温 速率 10% min! 


А/С!) 


0.05 0.5 n 
降温 速率 /(C min ^!) 


图 432 三 十 二 碳 烷 DSC 曲线 峰 热 量 与 降温 速率 的 关系 


为 复杂 ,DSC 和 DTA 是 不 可 缺少 的 观测 手段 。 | 
433 RE XX 4-Е Hé ЖЖ тШ X1, 4-Ж 二 B ( HEPTOBPD ) 
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CHo en -NCH S—ocu 的 DSC 曲线 。 升 湿 时 ,呈现 8 个 吸 热 峰 , 分别 对 应 
AT f) HAE Си С (Ii 2) Су Се С (8 3) C 7 SOR 4) Sm S UR 5) SP SUR 6) Sr 
Sc 7) „5. NC 8) NIE 9) ,其 中 的 C,5,N,I 分 别 表示 结晶 相 、 近 晶 型 、 向 列 型 .各 向 同 
性 液体 。 两 个 相 转变 Со C, 和 CC, 只 观察 到 一 个 蜂 (3) ,冷却 时 CI 一 Cz(4) 和 CC(3) 分 
离 成 两 个 峰 。 往 往 是 在 如 此 窗 的 温度 范围 连续 发 生 液晶 相 
变 ， 因 此 须 提 高 仪器 的 分 辨 率 ,减少 试 样 量 ， 并 进行 升 、 
降温 的 双向 扫描 。 一 般 来 讲 ， 除 与 结晶 相 相 邻 的 最 低温 度 
的 液晶 相 外 ， 降 温 时 没有 太 明 显 的 过 冷 现 象 。 
液晶 相 的 鉴定 使 用 X- 射 线 结构 分 析 、 偏 光 显 微 镜 、 
混合 试验 等 方法 〔 混 合 试验 法 即 是 用 已 鉴定 的 物质 和 未 知 
物 构成 二 元 相 图 ， 根 据 相同 的 液晶 相 则 互 容 的 假定 来 决定 
液晶 相 的 方法 )， 而 DSC 和 DTA 则 是 转变 的 存在 及 其 确认 
的 最 有 效 的 手段 。 偏 光 显 微 镜 和 DSC 联 用 的 设备 国外 也 
已 有 商品 仪器 。 
— i = 从 DSC Hi PA (БИЛЕ), ， 可 在 某 种 程度 上 判断 相 
温度 人 转变 温度 附近 的 液晶 相 。 许 多 实验 结果 表明 ， 转 变 妈 与 相 
Kx ал каут 。 “变种 类 有 关 ， 比 如 对 于 N— Lf see (Rp mol!) 是 
314-3 СЕЙ) DSC 曲线 0.08 -9.6 , S4 >I(3 ~ 13), Sc I(10 ~ 43), S,-*N(0.2 ~ 
4.6), Sc-*N (0.7 ~ 9.6), Sy-* S, (0.4 ~ 4.6), SSe 
(1.8-10), SS, (0.04 - 2.8), SeSe (0.2-0.5) 3, MA Sh KAR ED tox ЕА 
要 人 1~2 个 数量 级 。 因 此 ， 液 晶 根 变 的 量 热 观测 须 采用 灵敏 度 高 而 又 稳定 的 仪器 。 


二 十 二 、 热 致 性 高 分 子 液晶 [52] 


从 高 分 子 液 晶 的 生成 条 件 ， 可 将 其 分 为 热 致 性 〈thennotropic) MEAE (lyotropic) 两 
类 。 根 据 液晶 元 在 高 分 子 中 的 位 置 ， 又 可 分 为 主 链 型 (MCLCP) 和 侧 链 型 《SCLCP) 及 复合 
型 高 分 子 液晶 〈(CLCP)。 高 分 子 液 晶 的 热 分析 主 要 是 采用 DSC 法 

1. 显示 液晶 的 温 区 i 

主要 是 在 如 下 两 个 温 区 显示 液晶 性 : 1) 在 Т, (玻璃 化 转变 温度 ) 和 T; 《转变 为 各 向 同 
性 相 的 温度 ， 也 称 清 亮点 ) ZM; 2) 在 T, OB) 和 T 之 间 。 情 形 2) 往往 可 观察 到 几 种 
液晶 相 。 如 同一 般 的 聚合 物 ， 高 分 子 液晶 的 热 转变 行为 与 试 样 的 热 历史 和 相对 分 子 质量 有 
关 。 因 此 ， 须 按 相同 的 条 件 进 行 热处理 ， 即 相对 分 子 质量 足够 大 的 试 样 作对 比 研究 。 相 对 分 
子 质量 增 大 ， 则 转变 温度 升 高 ， 在 1 万 以 上 才 大 致 不 变 。 转 变 热 也 有 类 似 的 倾向 。 并 且 认为 
赛 成 各 徊 同性 的 焙 变 (AS) 与 有 序 参 量 有 关 。 

2. 主 链 型 商 分 子 液 晶 

聚 酯 类 MCLCP 的 转变 温度 和 转变 热 依 热处理 条 件 而 异 。 进 行 刚 性 链 MCLCP 的 DSC 测 
定 ,通过 变换 试 样 量 .升温 速率 和 热处理 条 件 , 常 可 测 得 很 好 的 数据 。 热 处 理 可 使 京 酯 继续 自 
缩 训 ,相对 分 子 质量 增 大 ,促使 分 子 堆砌 艳 紧 密 ,转变 峰 更 加 表 显 。 一 般 唯 刚性 链 的 MCLCP 转 
变 峰 小 , 须 细 心 观 测 。 在 比 各 向 同性 相 略 低 的 温度 进行 热处理 ,常常 使 峰 变 得 更 加 明显 。 

类 似 于 低 分 子 液晶 ， 由 刚性 链 和 柔性 链 (通常 是 n 个 次 甲 基 ) 形成 的 MCLCP 变 成 各 向 
同性 相 的 转变 温度 (T) ER (AH) 98 (AS) BS п 值 而 呈 奇 偶 性 。 即 在 同一 系 
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列 聚 合 物 中 ,和 柔性 链 段 含 偶数 碳 原子 的 聚合 物 比 含 奇 数 的 有 较 高 的 转变 温度 (包括 熔点 Ta M 
由 液晶 态 向 无 序 液态 的 转变 温度 , 即 清亮 点 温度 )。 随 n 的 变化 AH, AS 呈 两 条 直线 关系 ,n 
偶数 为 上 直线 ,奇数 则 为 下 直线 。 这 些 直 线 的 截 距 和 斜率 相应 于 各 自从 液晶 相 变 成 各 向 同性 
相 液晶 元 有 序 度 和 间隔 段 构象 的 变化 。 

3， 例 链 型 高 分 子 液晶 

从 本 质 上 讲 ， 许 多 SCLCP 是 非 晶 
态 的 。 因 此 ， 可 观察 到 决定 于 高 分 子 主 
BERI T, 和 例 链 液晶 元 从 液晶 相向 各 向 
同性 相 的 一 级 转变 (图 434 曲线 a), 
并 且 也 有 时 在 熔点 以 上 表现 出 液晶 性 
GERS, ЕНИН, HAR) (如 图 4-34 
曲线 b)。 具 有 长 的 隔离 段 ， 可 观察 到 
侧 链 部 分 结晶 的 熔融 吸 热 峰 。 如 非 晶 态 
物质 与 液晶 相 共存 ， 则 两 者 的 相对 含量 EER 
. 随 热处理 而 变 。 此 外 ， 从 各 向 同性 相 急 ni 


июн, кийн. “全 


C00《 CH2«0— S—N—N—( 》 CN 
二 十 三 、 润 滑 油 的 蜡 含 量 '*] CH 
DSC 在 石油 工业 的 一 项 主要 用 途 是 “人 A 
测定 润滑 油 的 螨 含量 和 结晶 湿度， 这 两 ее; — 90 
项 重要 的 品质 控制 参数 会 影响 润滑 油 的 pues dits 
低温 粘度 和 润滑 能 力 。 


用 DSC 测量 润滑 油 的 蜡 含量 ,是 将 将 称职 的 试 样 〈【 ~ 20mg) 以 10 C'min HASAT 
(流速 50 шоп!) 从 70 冷却 到 - 70 ， 测 量 结晶 放 热 ， 从 结晶 放 热 峰 面积 计算 结晶 热 ; 
按 同样 条 件 测定 100 各 蜡 样 的 降温 结晶 DSC 曲线 。 由 试 样 结 晶 热 与 100 久 晴 样 的 结晶 热 之 比 ， 
便 可 按 下 式 求 得 蜡 的 质量 分 数 : 
| 晴 的 质量 分 数 = ЧЁ x 100% (4-40) 
式 中 AH gag АЙЕ BIA ISTA, Lg 

AHgu MEHANA REA, Jtg i。 
按 上 述 方法 测 得 的 一 种 润滑 油 试 样 的 AHua =67.03 Jg !, ТЖ 


MESSI 
螨 的 质量 分 数 = ЕТЕТ x 100% = 42.38% 


二 十 四 、 油 脂 固体 脂 指 数 的 测定 (44 


固体 脂 指 数 S.F.I (Solid Fat Index). 是 油脂 一 项 重要 的 物理 性 质 。S.F.I 与 温度 有 关 ， 量 
热 法 (DSC) 把 S.F.I (T) 定义 为 


S.F.I(T) = Pagar] 904т (4-41) 


式 中 19 — pas; 
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7 一 一 任意 点 的 温度 ; 
7 一 一 熔融 起 始 温度 ; 
7 一 一 熔融 终止 温度 。 
采用 DSC 测定 S.F.I， 通 常 是 将 连续 升温 熔融 DSC 曲线 上 各 温度 下 的 部 分 熔融 面积 除 以 峰 的 


总 面积 求 得 。 
图 4-35 是 牛 油 的 升温 DSC 曲线 。 与 连续 升温 法 相 比 ， 分 步 升 温 法 (图 4-36) 误差 小 。 


7с 130 190 250 1с 32°С 


Doa sime IC 


4-35 和 牛 油 的 连续 升 湿 熔融 DSC 曲线 图 436 和 牛 油 的 分 步 升温 熔融 DSC 曲线 
二 十 五 、 二 元 系 相 图 的 测绘 [4- 


利用 DSC 测绘 合金 等 多 元 体系 的 相 图 ， 是 一 种 较为 简便 的 方法 。 兹 以 二 元 系 为 例 。 说 
明 这 个 方法 的 基本 原理 。 

图 4-37 (a) 是 根据 图 4-33 (b) 的 DSC 数据 绘制 的 相 图 ， 为 了 明显 展示 这 两 个 图 的 关 
R, MR TE 4.37 (b) 按 一 般 贯 例 的 横 、 纵 轴 方 向 ， 以 纵 轴 表 示 温 庆 ， 自 下 向 上 嫉 高 。 试 
样 4 的 组 成 正 处 于 共 晶 点 处 ， 从 DSC 曲线 可 观察 到 共 上 郧 熔融 的 尖锐 的 吸 热 峰 ， 试 样 2，3，5 
的 组 成 比 是 介 于 纯 试 样 A. BARAZA, DS 曲线 呈现 共 晶 熔融 吸 热 峰 之 后 ， 持 续 吸 
А, 直到 全 部 转 为 液 相 才 恢复 到 基线 。 反 过 来 ， 测 定 未 知 组 成 比 的 二 元 系 试 样 时 ， 利 用 相 
图 ， 从 豚 热 恢复 基线 的 温度 也 可 推 知 体系 的 组 成 比 。 


放 热 上 一 一- 吸 执 
(a) (b) 


图 437 存在 共 卓 点 的 二 元 系 相 图 (a) 及 其 DSC 曲线 (b) 
(a) ЖЕ; (b) DSC 曲线 
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第 三 节 ”聚合 物 共 混 物 组 成 与 相 容 性 测定 


一 、 保 合 物 共 混 物 组 成 的 测定 [4] 


通过 共 混 可 赋予 原 聚 合 物 所 不 具备 的 一 些 独 特 的 仁 质 ， 因 此 常 需 知道 共 混 聚合 物 (ШЖ 
混 塑 料 制品 ) 的 实际 组 成 。 对 于 某 些 熔融 温度 明显 不 同 的 结晶 聚合 物 UL AA E 1p 3M 
可 由 DSC 测定 其 熔融 热 来 确定 共 混 组 成 。 但 由 于 热 历史 影响 聚合 物 结晶 度 ， 即 熔化 热 ， 因 
此 制定 共 混 组 成 工作 曲线 的 标 样 与 未 知 样 应 按 相 同 的 方式 制备 ， 具 有 相同 的 热 历史 ， 并 按 辣 
样 的 条 件 测定 。 | 

对 于 聚 乙烯 - 聚 两 烯 共 混 物 (其 熔点 接近 140 和 17070), ШЕШШ FP EUR RE. КФ 
量 =15mg， 温 度 程序 以 10% min A 90898 210C, AA M, Ж SOml:min"1, 

Jk FM 8 Pr) GE НО Л. И -ЖРИЕЗЕЕ ИИ DSC 曲线 如 图 4-38. 

用 求 积 仪 或 剪纸 称 重 法 求 出 两 个 熔融 峰 的 面积 ADEA 和 4BCDE4。 由 此 求 得 聚 乙烯 熔融 
峰 面 积 百 分 数 。 根 据 图 4-34 

5.94cm? х 100 

| 面积 /% = 70. 13er? 

由 事先 测绘 的 工作 曲线 (图 4-39) 查 得 : 共 混 物 中 聚 乙烯 的 含量 为 14.1%。 


=8.5 (4-42) 


= 20 
А E 
g £ 
H 
| хе 18 
| © 
3 Z.lmj:s^' * 
= B 16 
| lmin= 100 Ë 
# пил = Ut. 
= 70.13cm* Е 
.13cm Жин 
C 8 10 12 14 
Б DSC UR fii ji £84) 4 / 96 
438 XE HER EAR DSC AR PR EE TA R DI. 
(E. RIS: Z W 0 OR y CS 14%) 组 成 的 工作 曲线 


二 、 无 规 共 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 与 共聚 组 成 [9] 


无 规 共聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 T, 与 共聚 组 成 有 关 ， 介 于 两 种 均 聚 物 的 转变 温度 之 间 。 
T, 的 DSC 测定 法 见 本 章 第 一 节 一 。 兹 以 茉 乙烯 - 丁 二 烯 无 规 共 聚 物 为 例 ， 数 据 列 于 表 4 7。 


&47 XEZS-I—EXEAXRUBD T, 


Tj I07?K^! 


华 乙 烯 的 质量 
ЯЖ wi 
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ХАЖ T; 组 成 遵从 如 下 关系 : 


LE E (443) 
AP 7 一 一 共聚 物 的 琉璃 化 转变 温度 ，K; 
жт, 2 一 一 共聚 物 中 组 分 1， 2 的 质量 分 数 ; 
Ta, 72 一 一 均 聚 物 1，2 的 玻璃 化 转变 温度 ，K。 
将 w= (1- zi) 代 人 式 (4-43) ,并 经 重 排 得 到 
Ta-T 
tentem ) T; (4-44) 


由 表 4-6 数据 和 关系 式 (4-44) 得 到 如 下 的 线性 回归 方程 和 相关 系数 т: 


n -2.51x107^w, 4 5.13 x 107? 


r= – 0,994 
三 、 部 分 相 容 聚 合 物 共 混 物 的 相 容 性 [4] 


对 于 聚合 物 共 混 物 部 分 相 容 的 体系 ， 如 侣 碳 酸 酯 -来 蕉 乙烯 共 混 物 (PC/PS JC VI), 
各 自 相 的 组 成 和 全 合 物 -聚合 物 相 互 作用 参数 yi 可 从 式 (4-45) ~ 式 (4-47) 和 式 (4-48) 分 别 
Жш: 


w, = 28270 (4-45) 
Ta - To 
Ta Та ь- Tg) 
— cu gb ^g) 
RC Tu) к 
ACə(InTa = Т) (441) 


wr ТАС (ЪТ - InTa 4) + AC InTa s - IT.) 
Хр = ig ?- 41) min(p g D + (nj 7 m)(g'5- g)14 
3- g"DEmiln(g^;/92) + (m; ту) gi- 91) 01 
x [2nim;(g't - e"D(g'i- g3]^! (4-48) 
AP ь'—— 58 3 1 相 中 聚合 物 1 的 表 观 质量 分 数 ; 
Та to 一 一 对 共 混 物 观测 到 的 聚合 物 1 的 Т, : 
Та, Te HRU 1, HRH 2 的 玻璃 化 转变 温度; 
ф'\,Ф' — ER 5014, REG 2 相 中 聚合 物 1 的 体积 分 数 〈 可 由 聚合 物 1 的 质 
量 分 数 除 以 聚合 物 1 的 密度 求 得 ); 
m ，m2 一 一 聚合 物 1， 聚 合 物 2 的 聚合 度 。 
ER (440) 中 的 AC, E T, 时 的 摩尔 热 容 之 差 。 
AC, = СЕСТ,) – С(Т,) (4-49) 
RP CECT) —# Т, 时 液 相 的 摩尔 热 容 ; 
CST) — T, BIBLE RO HE AIR 
上 述 各 量 均 可 从 DSC 实验 测 得 。 表 4-8 列 出 了 挤 出 PC/PS 共 混 物 的 这 些 结果 。 


表 48 挤 出 PC/PS 共 温 物 各 组 分 PC，PS GT PECHE PS 相 中 的 表 观 
质量 分 数 【w}、 表 观 体 积分 数 (0) 和 聚合 物 -聚合 物 相互 作用 参数 


D wi RAE 2 (Р) 相 中 聚合 物 (РС) 的 质量 分 数 。 其 他 各 量 定义 见 上 述 。 计 算 xz 时 的 m (RUE т, 
248.4, m, = 443.4. 


h Ж 4-8 中 组 成 各 半 的 共 混 体系 数据 ^, 0.1207 > w" 0.0500, ¿BH EZ. Ж (组 分 2) 
是 更 多 的 深 人 富 聚 夏 酸 酯 (组 分 1) 相 之 中 。 


四 、 相 容 性 聚合 物 共 混 体系 


相 容 性 聚合 物 共 混 物 是 指 两 种 或 两 种 以 上 的 聚合 物 混合 物 具 有 单一 的 均 相 结构 ， 当 共 混 
物 含有 可 结晶 组 分 时 具有 单一 的 非 晶 相 结构 。 用 热 分 析 方法 表征 共 混 物 相 深 性 的 依据 是 相 容 
性 共 沁 物 与 不 相 容 性 《或 部 分 相 容 性 ) 共 混 物 具 有 不 同 的 玻璃 化 转变 行为 。 相 容 性 共 混 物 具 
有 单一 的 随 组 成 而 变化 的 玻璃 化 转变 温度 (T,) ， 而 不 相 容 性 共 混 物 或 部 分 相 容 性 共 混 物 通 
常 表现 出 各 白 组 分 的 加， 并 不 随 组 成 的 变化 而 变 或 改变 很 小 。 如 二 元 共 混 物 呈 现 相应 于 原 
聚合 物 的 两 个 7 。 

描述 相 容 性 共 温 物 7, 随 组 成 变化 的 关系 式 较 多 ， 其 中 最 常用 的 有 Fox 方程 (4-50), 


D MEME 
式 中 7 一 一 共 混 物 的 玻璃 化 转变 温度 ; 139 
Та. Ty REB 1 和 聚合 物 2 的 玻璃 化 转变 OO 
HE; F* i 
ш, BR FS GS 1 和 聚合 物 2 的 质 
量 分 数 。 
以 及 Gordon-Taylor 方程 (4.42)[4] 。 0.70 LAUS 0.80 1.00 
panata quay 


图 4440 ”PVP/PVC 共 混 体系 的 T; 组 成 图 
AF k AER 


图 4-40 为 聚 〈N- 乙 烯 基 -2- 吡 咯 烷 酮 ) (PVP) /ЖҖ7,Ж (PVC) 共 混 体系 的 Tz 组 成 关 
系 ]。 图 中 的 曲线 是 根据 方程 (4-51) 拟 合 而 得 ， 并 给 出 大 = 0.34。 

由 图 4-40 9] А, РУР/РУС 共 混 物 有 单一 的 T, 值 且 随 组 成 单调 地 变化 ， 因 此 PVP/PVC 
共 混 体系 是 相 容 的 。 

实验 中 为 了 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 通 常 以 二 次 升温 DSC 曲线 转变 的 外 推 始点 fs 或 中 
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点 T, fE T, o 
五 、 含 有 结晶 性 聚合 物 的 相 容 性 共 混 体系 


含 结晶 组 分 共 混 体系 的 DSC {或 ОТА) 曲线 与 试 样 热 历史 关系 很 大 。 央 此 通常 是 将 试 样 
先 等 速 升 温 至 其 熔点 温度 以 上 (20 -3s0 cui 2- 
30) min, КЕНЖА НИНА S HO) ЖН, RIZ 


3 
250 ^v 


次 升温 时 的 7, 值 。 
Ке „м RE ШШЕ, T, 值 有 时 仍 不 符合 Fox 方程 (4-50) 或 
е S CÀ боот Тауог FE (4.51), JURE IA ALAS Rk Ë 
e \ 时 ,如 图 4-41 ЛЕОНЕ ЕД 2, (PEO) /聚氨酯 
L. (PU) 共 混 体系 [ml。 这 是 由 于 结晶 组 分 PEO (EW X 3 
- 程 中 已 部 分 结晶 ， 使 其 在 共 混 物 非 晶 相 中 含量 偏 低 。 因 
，，， ， 此 必须 作 如 下 校正 。 | 
dE AS RAER KIRPA dh X, 可 按 式 (4-52) 
计算 。 

图 4-41 UAR еги y ORTAN, (4-52) 

(图 中 实 线 由 Fex 方 程 预言 ) АН 


式 中 ”Af 一 一 试 样 在 第 二 次 升温 过 程 中 的 熔融 熔 ; 
AH 一 一 试 样 在 第 二 次 升温 过 程 中 的 结晶 热 ; 
AH( 一 一 100% 结 唱 的 纯 聚 合 物 的 完全 熔融 烙 i DUNOE Ta 
Jti Vr p dE SR HB Sc Es ЕШ W'RERESR (4-53) 求 出 。 
图 4-41 中 的 空心 圆 点 代表 共 混 物 的 T, {НА ҖАЕ EGRE P Sh šh tH PEO 的 实际 质量 分 数 
W' 作 图 ， 结 果 与 Fox 方程 (4-50) 相符 合 o 而 T, 值 对 PEO 的 表 观 质量 分 数 作 图 (实习 圆 点 ) 
则 不 符合 Fox 方程 。 
对 含 结晶 组 分 的 相 容 性 共 混 体系 ， 可 以 通过 测 结晶 组 分 在 共 混 物 中 的 熔点 降低 ， 来 确定 
共 混 体系 的 相互 作用 能 密度 B. Nihi 和 Wangj5!] 导 出 了 B 与 熔点 降低 的 关系 式 : 
(1- T,/T,) = - Bei (V,rvZAH;u) (4-53) 


聚合 物 组 分 的 体积 分 数 ; | 

А Hy; Vy 10096 25 На IF) УНО S u DURER 〈 可 从 有 关于 册 或 文献 中 查 得 )。 
T, 和 Т, В Hoffiman-Weeksl4] 方 法 测定 ， 这 一 方法 基于 下 述 关 系 式 (4-54), 

T 


nsns (4-54) 


式 中 Тн T, 下 充分 结晶 的 试 衬 的 实测 熔点 ; 
六 一 一 影响 迷 点 的 形态 因子 。 


根据 方程 (4-54), DA T, XF T. (ЕРА (Hoffman-Weeks ER) 外 推 至 7' = T, 即 可 得 T, 值 。 图 
4-42 给 出 了 PEO 及 PEO/PU 共 混 物 的 Hoffman-Weeks RIS: „ 
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Р 4-42 PEO Ж PEO/PU 共 混 物 的 Hoffman-Weeks 图 图 4-43 PEO/PU 共 混 体系 的 Nishi-Wang 图 


在 求 得 平衡 熔点 数值 之 后 ， 以 《Th - Tu) 对 o? 作 图 (Nishi-Wang 图 )。 根 据 方程 4- 
53) 及 所 得 ( T,- T.) 对 p? АЗАА ВГ ME B 的 数值 。 图 4-43 为 PEO/PU 共 混 体系 
的 Nishi-Wang 图 53， 给 出 该 共 混 体系 的 相互 作用 能 密度 B= -3.42 Jows В 是 负 值 进一步 
支持 了 PEO/PU 共 混 物 是 相 容 性 的 这 一 结论 。 


六 、 聚 合 物 共 混 体 系 的 液 - 液 相 行为 


聚合 物 共 混 体系 通常 呈现 出 两 种 类 型 的 液 - 液 相 行为 ， 即 上 临界 相 容 温度 (UCST) 行为 
和 于 临 舞 相 容 温度 (LCST) 行为 。UCST 行 为 通常 只 在 低 聚 物 混合 体系 或 含有 无 规 共聚 物 的 
” 共 混 体系 中 观察 到 。LCST 行为 为 聚合 物 共 混 体 系 液 - 液 相 行为 的 最 常见 形式 [3]。 

用 热 分 析 方 法 测定 共 混 物 LCST 行为 的 通常 做 法 是 测定 一 系列 不 同 组 成 的 共 混 物 试 样 在 
一 系列 不 同 温度 下 热处理 之 后 的 相 容 性 ， 以 确定 相 分 离 的 临界 温度 。 热 处 理 可 以 在 恒温 热 台 
中 进行 ， 也 可 以 在 DSC 中 进行 。 图 4-44 为 50/50 的 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 (PMMA)/ 聚 乙酸 乙 
烯 酷 (PVA) 共 混 物 试 样 经 不 同 温度 下 热处理 后 的 DSC 升温 曲线 "Fl]。 曲 线 2 为 经 1176Ж 
处 理 后 得 到 的 DSC 升温 曲线 ， 具 有 单一 的 7。 转变， 表明 共 混 物 明 单 相 结 构 ， 是 相 容 性 的 。 
曲线 3 是 经 227 民 热处理 后 得 到 的 ， 有 两 个 7 转变， 表明 已 发 生 了 相 分离 。 由 此 可 以 初步 推 
断 50/50PMMA/PVAc 共 混 物 的 相 分 离 温度 在 117% 至 227 包 之 间 ， 通 过 热处理 温度 间隔 的 缩 
小 即 可 精确 地 确定 其 相 分 离 温 虚 。 

另 一 更 简便 的 方法 是 通过 测量 共 澄 物 试 样 的 散射 光 强 度 或 透射 光 强 度 随 温度 的 变化 来 确 
定 其 相 分 离 温 度 。 发 生 租 分 离 时 ， 共 混 物 的 散射 光 强度 将 大 幅度 增高 ， 而 透射 光 强 度 则 大 幅 
度 减 小 ， 其 对 应 的 温度 即 为 相 分 离 温度 ， 亦 称 浊 点 温度 。 

实际 土 ， 共 混 物 在 发 生 相 分 离 时 ， 由 其 组 分 在 折光 指数 上 的 微小 差别 ， 试 样 将 由 透明 变 
为 浑浊 。 因 此 ， 可 以 更 简便 但 同样 准确 地 通过 目测 试 样 在 升温 过 程 中 的 变化 来 确定 其 浊 点 温 
度 。 实 验 时 可 将 试 样 夹 在 两 个 盖 玻 片 之 问 置 于 等 速 升温 的 热 台 上 ， 相 分 离 发 生 时 ， 原 来 的 透 
明 试 样 会 立即 变 得 浑 独 。 这 一 方法 的 特点 是 简便 而 准确 。 图 4-45 为 实测 РММА/РУАс 共 混 体 
系 的 浊 点 温度 -组 成 曲线 (HL), РММА/РУАс 共 混 体系 星 LCST 行为 [3]。 
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i RE PC w(PVAc)/ 9o 
图 4-44 50/50PMMA/PVAc 共 混 物 Bj 4-45 PMMA/PVAc 共 混 物 的 油 点 
的 DSC 升温 曲线 温度 -组 成 曲线 
_] 一 第 -次 升温 ;2 一 417 已 热 处 理 后 升温 M. (РММА) =60000; 
3 一 22? 习 热处理 后 升温 1—M, (PVAc) 2453000; 2—M, (PVAc) = 170000; 
M. (PVAc) = 453000; M, (PMMA) = 60000 3—M, (PVAc) = 


七 、 上 、 下 临界 相 容 温度 


一 个 起 始 为 均 相 的 混合 物 ， 当 降低 体系 温度 至 某 一 值 时 ， 开 始 出 现 相 分 离 ， 这 一 临界 点 
称 为 上 临界 相 容 温度 (Upper Critical Solution Temperature，UCST)， 与 组 成 的 关系 曲线 呈 向 上 
互 ， 最 高 点 篆 分 子 量 增加 移 向 高 温 。 然 而 ,在 许多 相 容 的 高 聚 物 -溶剂 和 高 聚 物 - 高 聚 物 共 混 
体系 ， 通 党 表现 了 随 温度 升 高 ， 组 分 向 相 万 溶解 度 降低 ， 组 成 关系 曲线 呈 向 下 站， 其 临界 点 
的 温度 称 为 下 临界 相 容 温度 (Lower Critical Solution Temperature，LCST) ， 随 分 子 量 增 加 LCST 
ЖЕ o 

随 着 高 分 子 合金 领域 研究 的 深入 和 判断 相 容 性 实验 技术 的 发 展 ， 高 聚 物 共 混 体系 的 相 图 
越 来 越 复 杂 ， 原 始 的 Flory-Huggins 理论 不 能 全 面 解释 高 分 子 合金 的 各 种 相 分 离 行 为 ， 于 是 出 
现 了 状态 方程 、 晶 格 流体 理论 、 均 场 理 论 等 以 Hoy 理论 为 基础 的 新 理论 。 新 理论 认为 : W 
合体 系 的 混合 自由 能 (AG,) 是 由 混合 粹 ,组 分 间 的 热膨胀 系数 差 即 自由 体积 和 特殊 相互 作 
用 3 部 分 所 贡献 的 。 混 合 炉 顶 是 正 的 ， 随 温度 升 高 AG, 下 降 ， 是 引起 UCST 行 为 的 主因 。 实 
验 表 明 UCST 通常 出 现 于 齐 素 物 共 混 或 高 聚 物 -溶剂 体系 。 对 于 高 聚 物 -高 聚 物 共 混 ， 项 可 
ЦИЮ, AG, 取决 于 组 分 间 柜 互 作 用 能 。 相 互 作用 参数 x1,，， 由 自由 体积 项 (对 LCST 起 主 
要 作用 ) 和 特殊 相互 作用 项 组 成 。MeMaster 指出 [%] 4 Xi 是 很 小 的 正 值 时 ， 共 混 体系 可 能 
出 更 UCST 和 LCST 共存 的 相 行为 。inone， АГА, Ueda 等 都 相继 在 实验 中 观察 到 这 种 UCST 
和 LCST 共存 的 高 聚 特 共 混 对 [5%] 。 

用 DSC 测定 聚合 物 共 混 体系 相 分 离 行为 的 实验 步骤 : 

G 把 均 相 的 共 混 物 快 速 升 浊 320% .min- :至 指定 温度 ， 并 保持 足够 使 相 平衡 的 时 间 ， 然 
后 急 出 冷却 〔〈 放 进 液 所 中 )， 使 相形 态 冻 结 下 来 ; 
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@ 按 常规 操作 测量 DSC 曲线 

(@ 重复 上 述 步 台 ， 依 次 得 到 不 同 退 火 温度 下 的 DSC 曲线 ; 

CD 根据 上 述 DSC 结果 , 单 T 的 为 均 相 ， 双 T, 的 为 两 相 ， 描 绘 出 各 个 退火 温度 下 的 相 
分 离 曲 线 。 

图 446、 图 4-47 分 别 为 羧 化 度 为 8% (EAR ZERO. 的 法 化 聚 葵 本 和 聚 共 乙烯 共 混 体系 的 
DSC 曲线 及 其 相 图 。 


50/50  C**PPO/PS,, | CS *PPO/PS,., d 
sob ole . | 
\ . | 
| ° ° 
1 о е 
Е gjo 
= 250r o ` ху 
= p ө. е ^ o 
| B о "777790 0 
Ed T a о ° 
< m= o ° 
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⁄ * s< o 
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T/K : ИЧЕ 
图 446 不 同 退火 温度 的 DSC 曲线 图 447 CsoPPO/PSs 共 混 体 系 的 相 图 
注意 事项 ; 


(p 育 合 物 - 聚 合 物 共 混 体系 相 平衡 时 间 长 ， 尤 其 是 柔性 链 聚 合 物 ， 退 火 时 间 依 不 同 聚 合 
物 而 和 定 ， 作 热 诱导 相 分 离 实验 前 ， 必 须 对 其 准 相 平衡 时 间 有 充分 了 解 。 
(D 随时 检查 相 分 离 行为 是 否 可 道 ， 避 免 热 诱导 过 程 发 生 不 可 遂 的 化 学 反应 。 


八 、 聚 联 茶 酰 亚 胺 / 聚 硫酸 酸 亚 耻 共 混 体 系 相 容 性 的 DMA 测量 


不 同 分 子 结构 柔性 链 / 刚 性 链 聚 栈 亚 胺 分 子 复合 材料 的 研究 日 益 引 起 重视 。 图 4-48 (a) 
是 溶液 共 混 不 同 配 比 聚 联 葵 柄 亚 胺 / 聚 硫 醚 栈 亚 胺 (PBPLE/PTI-E) 共 混 物 的 DSC 曲线 ， 当 
PTI-E 的 质量 分 数 > 的 名 的 共 混 物 均 明显 出 现 一 个 玻璃 化 转变 ; 但 是 ， 可 能 由 于 在 PBPI-E 中 
存在 一 定 程度 的 有 序 结构 ， 随 共 混 物 中 PPLE 含量 的 增多 ， 其 玻璃 化 转变 也 越 来 越 不 明显 ， 
这 对 用 DSC 的 结果 来 确认 共 混 物 的 T, 及 相 容 性 带 来 了 困难 。 

ОМА 是 较 DSC 更 为 灵敏 的 检测 高 阳 物 转变 行为 的 方法 之 一 ， 它 不 仅 能 给 出 高 聚 物 的 玻 
璃 化 转变 ， 还 能 检测 别 的 一 些 次 级 转变 ， 揭 示 其 分 子 运 动 的 规律 。 图 4-48(b) 是 PBPI-E/PTI- 
EE 共 混 物 的 DMA 曲线 。 从 图 中 可 以 清楚 地 看 到 ， 所 有 组 成 不 同 的 共 混 物 都 有 两 个 转变 峰 ， 
一 个 是 较 宽 的 8 转变 ; 一 个 是 a| 转变 ， 即 T. 转变 。8 转变 是 由 酰 亚 胺 基 团 与 对 亚 苯 基 基 团 
所 形成 的 僵硬 链 节 绕 对 亚 葵 基 轴线 的 转动 所 引起 的 ， 而 单一 的 玻璃 化 转变 峰 则 表明 该 共 混 体 
系 在 整个 组 成 范围 内 是 完全 相 容 的 。 E 
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图 448 PBPLIE/PTI-E 的 DSC 曲线 (a) DMA 曲线 (b) 
仪器 Du Pont ОМА-982@, Ti šE 5 C/min, CERE BERE 2mm 


жүт ”热机 械 分 析 (ТМА) 与 动态 热机 械 分 析 (ОМА) 


一 、 用 TMA 测定 高 分 子 材料 的 各 向 异性 性 质 '”) 


HIR CIMA) 是 测量 物质 的 尺寸 《 长 度 ) 随 温度 的 变化 。 下 面 以 玻璃 纤维 增强 
环 氧 树脂 和 豪 乙烯 膜 为 例 ， PUHH, 


图 449 玻璃 纤维 增强 环 氧 和 树脂 


图 4-50 聚 乙 煤 在 两 个 方向 的 TMA 曲线 


在 3 个 方向 的 TMA 曲线 试 样 尺寸 “4mm x 0mm; 
WRR 7mm x 7mm x 1 бп; FERE SC. min ll, 负荷 2g 
升温 速率 2.5C'ma', 负荷 1g Ае); R 一 与 拉 伸 成 垂直 方向 


Ө 1996 由 TA 仪器 公司 推出 新 CBS SEA APUL XE ОМА 2980, 
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图 4-49 是 玻璃 纤维 增强 环 气 树脂 的 TMA 曲线 КАВИ О ITUR, £ TMA 曲线 在 
约 130 乞 膨胀 率 的 变化 是 由 于 环 氧 树脂 的 玻璃 化 转变 。 

一 般 来 讲 ， 对 于 聚合 物 膜 ， 由 于 制 膜 时 高 分 子 链 沿 拉 伸 方向 取 和 启 ， 在 拉 伸 方向 及 其 垂直 
方向 膜 的 物理 性 质 是 不 同 的 。 图 4-50 是 用 拉 伸 法 测定 的 聚 乙烯 膜 在 拉 伸 方向 和 拉 伸 成 垂直 
方向 的 ТМА 曲线 。 在 拉 伸 方向 比 之 垂直 方向 有 更 大 的 伸 长 。 


二 、 补 强 剂 对 聚 乙 烧 腊 的 抑制 形变 [5 
案 乙 燃 腊 广泛 用 作 包装 材料 ， 一 般 可 加 入 补 强 剂 提高 到 乙烯 膜 的 性 能 。 


Fd 4-51 是 用 拉 伸 法 测定 的 聚 乙烯 膜 的 
ТМА 曲线 。 补 强 剂 的 比例 越 太 则 膜 的 伸 长 越 
小 ,这 表明 补 强 剂 有 抑制 膜 的 形变 的 作用 。 在 
约 105 乞 的 收缩 是 拉 伸 分 子 链 的 妆 缩 ， 而 在 约 
110%C 的 急剧 伸 长 相应 于 熔融 。 


=. RAWE TMA 的 针 入 与 拉 伸 测 定 [3,9 


聚合 物 膜 的 软化 温度 是 膜 的 重要 特性 之 
-~， 可 用 TMA 针 入 度 法 予以 评价 。 该 法 是 将 
一 个 前 端 截面 积 较 小 的 压 杆 放 在 置 于 炉 内 的 试 
片上 ， 在 加 载 状态 来 升温 。 试 样 开始 软化 时 ， 
压 杆 针 人 到 试 样 中 ,产生 形变 ,该 形变 起 始 温 
上 度 取 作 软 化 温度 ， 形 变量 与 膜 厚 有 关 。 

图 4-52 ERZA (РЕ). RA (PP) 和 
尼龙 (NY) 几 种 聚合 物 针 人 度 测 定 结果 ， 不 
同 种 聚合 物 的 软化 温度 是 不 同 的 。 
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В 4-52 PE, PPA NY 的 针 人 度 TMA 曲线 
测定 条 件 ， MI 108, MHAR ST min"! 
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图 4-51 RENER LRA TMA 曲线 
试 样 长 2mm; 负荷 2g; 升温 速率 5%C mn! 
补 强 剂 的 配合 比例 : 1 一 10%; 2—20%; 3—3096 


800.0 
负荷 
Sg. 
4g 
600.0 3g 
?g 
Е 400.0 
УУ 
m 
B 
200.0 
0.0 Lis lisi Ll Ll 
40.0 60.0 80. 100.0 120.0 


湿度/ 


图 453 PE 和 膜 在 不 同 负荷 下 拉 介 的 TMA 曲线 
试 样 长 19mm 
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图 4-53 是 对 PE BREL 2, 3, 4, 5g 等 不 同 负 荷 拉 伸 测定 的 ТМА 数据 ，PE 膜 随 升温 
伸 长 ， 负 荷 越 大 伸 长 的 程度 越 太 ， 并 且 转 变温 度 提前 。 . 
不 同方 法 测 得 的 软化 温度 有 所 不 同 。 1 


四 、 由 动态 粘 弹 测 定 求解 从 合 物 转变 的 表 观 活化 能 [@-@ 


由 动态 粘 弹 测定 ， 可 求解 聚合 物 诸如 玻璃 化 转变 、 局 部 松弛 以 及 侧 链 松 弛 等 种 种 松弛 现 
象 的 表 观 活 化 能 ， 由 此 可 推测 与 分 子 结构 相对 应 的 各 结构 单元 的 运动 。 

由 损耗 角 正 切 (tan) 的 峰 温 T (K) 与 频率 f (Hz) 的 关系 ， 按 下 式 可 求 出 表 观 活化 
能 AE。 


lg //Hz) 


Ё 4-54 ЖИРИ РАБ o 损耗 的 tanë 曲线 图 4-55 PERAR 
变形 方式 ”弯曲 式 ; 试 样 尺寸 20.00 mm (К) x HIRE a 损耗 与 /7T 关 系 图 | 
10.00 mm (Ж) x2.00 mm (ЛЖ); 
升温 速率 0.04€ min "1, 
583K 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 
0.2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50 Hz 


АЕ = R hf. -2.303R -BE (4-55) 
(7) 
以 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 为 例 ， 其 主 转变 (EREHE) 从 0.01Hz 到 100Hz 在 13 个 不 同 频 
率 下 的 tanë 随 温度 变化 的 测定 结果 如 图 4-54 所 示 。lgf 对 相应 的 损耗 峰 瀑 的 倒数 作 图 可 得 一 
直线 《如 图 4-55)， 由 其 斜率 求 得 该 转变 的 表 观 活化 能 为 399.5 kJ"mol-'。 
对 于 8 松弛 等 其 他 松弛 过 程 ， 均 可 按 上 述 方法 求解 相应 转变 的 表 观 活化 能 。 


五 、 动 态 粘 弹 测量 组 合 曲 线 的 绘制 [9 


在 聚合 物 粘 弹性 测量 中 ， 根 据 “ 时 - 温 肥 加 原理 ”， 将 温度 的 变化 换算 为 频率 的 变化 ， 
即 可 得 到 在 一 定 温度 试 样 在 更 宽频 率 范围 内 的 粘 弹 特性 ， 构 成 所 谓 组 合 曲 线 。 
Williams-Landel-Ferry 方程 ,所 通 常 是 以 式 (4-56) 表示 。 


。 了 -mm 
=- 4- 
lgaz = - Ci G T-T, (4-56) 
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APF aL 一 一 移动 因 了 于 ， 是 将 在 温度 了 时 测 得 的 数据 换算 成 参考 温度 To 时 的 水 平移 动量 ; 
С, C, 一 一 参考 温度 为 To 时 的 实验 常数 。 


图 456 PMMA 在 不 同 漫 度 主 转 变 的 -频率 曲线 


取 玻 璃 化 温度 Т, 为 参考 温度 To, Ж (4-56) 成 为 


T - T, 
=- -57 
lgar = - Cf G«T- T, (4-57) 
式 中 的 人， 好， 对 大 多 数 非 晶 态 聚合 物 来 说 ， 其 值 近似 为 
Cr=17.44, C$=51.6 
RAR (4-57), 得 
a 、 
" ї 
; 2 Ҹ 
š š 
ul Š 0 
10 
=] 
: i ; Я А 2 is 1 
10! 107? 10° 10° 10° 105 2.6 2.5 2.4 2.3 
频率 /ilz Ti Kk 
图 4-57 PMMA 主 转变 的 组 合 曲 线 图 4-58 PMMA 主 损耗 的 lgay 与 177 关系 图 
SAE 10% 


FREE 10T 
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T- T 
SL6+ T- T. (4-58) 
此 式 可 用 于 玻璃 化 温度 T, 到 于 T, 高 100 乞 的 温度 范围 。 

图 4-56 是 PMMA 从 1159 9] 143C Е' (CRER) -频率 曲线 ， 由 此 按 式 (4-58) 可 得 
到 图 4-57 HARAR, WE 方程 参考 温度 为 130% ， 频 率 范 围 从 10-5Hz 到 10Hz 

H (4-58) 式 算 出 在 各 个 温度 的 jgar。 对 1⁄T 作 图 可 得 Arrhenius 图 (A 4-58), HER 


斜率 得 该 松弛 的 表 观 活化 能 为 382.9 JJ'mol- 。 如 此 图 呈 斜 率 不 同 的 两 条 直线 ， 则 在 不 同 温 
区 的 松弛 过 程 机 人 制 是 不 同 的 。. 


lger = - 17.44 


第 五 节 水 分 测定 


一 、 水 -乙醇 混合 液 的 DSC ЖЕ 


水 - 乙 配 混合 液 的 DSC 浏 定 是 推测 威 士 鼠 酒 熟化 程度 的 应 用 例 [5]。 图 4-59 是 把 水 -乙醇 
混合 液 从 室温 冷却 到 - 130T， 再 升温 测定 的 DSC 曲线 。 在 升温 过 程 中 ,观察 到 在 - 62% 左 
右 的 乙醇 深化 峰 和 约 - 41 乞 水 的 再 结晶 峰 。 并 且 ， 在 - 55 乞 左右 观测 到 水 -乙醇 复合 物 的 户 
状 熔化 峰 。 另 有 资料 表明 , 威士忌 贮藏 的 年 数 越久 ，- 55 乞 峰 越 大 ， 酒 的 刺激 性 越 小 [的 。 
- 85TH – 50% 的 放 热 峰 分 别 是 乙醇 和 水 的 再 结晶 峰 。 


吸 热 < 一 DSC- 一 * 放 热 
吸 热 * 一 DSC 一 一 放 热 


LESE | 
10004W 本 的 再 结晶 峰 


一 人 4. 1 1. 1 
-120 -102 - 80 - 60 - 40 - 20 0 


Ё 4-59 水 -乙醇 混合 液 的 升温 DSC 曲线 图 460 试验 前 不 同 降温 速率 水 -乙醇 
HE 乙醇 0% 水 溶液 ; 试 样 量 4 7mg: 混合 液 的 DSC. ñ X 
升温 速率 s. mn; 试 样 容器 为 简易 密封 式 试 样 ”乙醇 60% 水 溶液 ; 试 样 量 4.7 mg; 
HERE  SUmint!; 试 样 容器 ”简易 密封 试 样 容器 ; 
济 定 前 的 降温 速率 ; 01—20'C min; 2—10% min"; 
3—5'C *min^!; 4—2% *min^!; 
$—1'C'min^'; 6—0.5C-min ! — 


图 4.60 是 在 室温 以 不 同 速率 冷却 过 的 试 样 ， 再 以 SSC: min :测定 的 升温 DSC 曲线 。 显 而 
易 见 ， 箭 头 所 指 的 峰 的 形状 和 温度 是 随 测定 前 的 降温 速率 而 变 。 并 且 ， 降 温 速 率 越 慢 在 约 
- 50 允 观察 到 的 水 -乙醇 复合 物 的 熔融 峰 就 越 大 。 


因此 ， 就 水 -乙醇 混合 液 的 DSC 测定 来 说 ， 若 类 比 一 系列 数据 ， 测 定 前 须 以 固定 的 速率 


降温 ， 再 行 测定 升温 DSC 曲线 。 
二 、 自 由 水 、 结 合 水 的 热 分 析 [o] 


对 于 物质 与 水 共存 的 状态 ， 水 可 分 成 自由 水 和 结合 水 两 
种 。 与 物质 似乎 没有 相互 作用 ， 在 ОС Kk E ЕНШ 
水 ; 而 与 物质 有 相互 作用 ， 在 0 和 以 于 也 不 冻结 ， 即 便 冻 结 
在 0 乞 以 下 就 熔化 的 水 称 为 结合 水 。 结 合 水 和 生物 的 生理 现 
象 密切 相关 ， 影响 到 食品 、 药 物 等 的 质量 。 

这 里 以 含水 淀粉 为 例 。 图 4-61 是 糊 化 前 后 含水 50% 3€ 
粉 中 水 熔化 的 DSC 曲线 。 使 用 密封 型 试 样 容器 。 水 熔化 巾 
线 的 形状 明 最 不 同 ， 图 中 0 乞 附近 尖锐 的 吸 热 峰 是 自由 水 的 
熔化 。 图 4-51 (HA 2) 在 约 -5 乞 观察 到 的 小 吸 热 峰 ， 是 
淀粉 糊 化 一 部 分 自由 水 所 变 成 的 结合 水 的 熔化 。. 

再 以 糊 精 凝 胶 为 例 。 图 4-62 是 含水 量 不 间 的 糊 精 凝 胶 
的 测定 结果 。 在 0 所 附近 的 吸 热 峰 是 自由 水 的 熔化 。 显 然 ， 
有 一 部 分 水 从 约 - 10 就 熔化 ， 可 以 认为 这 是 起 因 于 与 类 精 
凝 胶 具有 相互 作用 的 结合 水 。 

图 4-63 是 加 入 的 水 量 与 由 熔化 峰 算出 的 水 量 之 徊 的 比 
较 ， 四 熔化 峰 算 出 的 水 景 比 加 入 量 小 ， 说 明 存在 未 冻结 水 。 


三 、 二 氧化 锰 的 水 分 测定 !% 


二 氧化 锰 被 广泛 用 作 电池 的 支持 电解 质 ， 因 电池 的 负极 
常常 是 使 用 碱 金 属 ， 这 样 即 使 含有 微量 水 分 ， 也 会 自行 放电 


1 | 


105 


Wi — aQ/dt 


-20 -10 
B/C 
图 461 #1680 (l). 后 (2) 
аж DAR ` 
HH k 5096 EF 20 mg: 
升温 速率 2C- min"! 


， 产 生气 体 ， 使 电池 性 能 变 差 。 


| 2 
— 3 
4 bo 
Y. 5 E 
' di 
< 
= 
me 
Ра 
* 
= 
E 
Е 
0 5 10 15 20 25 
= ETE 1 EX $— T ШАКЫ УО 
B/C | 
图 462 АК DSC 曲线 图 4-63 加 入 水 量 与 从 炊 化 
试 样 为 含水 糊 精 证 胶 20 mg; 升温 速率 2C min "1 峰 求 得 的 水 量 的 比较 


加 水 量 ; 1—2.5 mg; 2—5 mg; 3 一 10 mg; 
4—15 mg; 5——20 mg 


Gub, AEREE, Ж EE Ho rh ЕТЕ 
1 微量 水 分 是 十 分 重要 的 。 | 
图 4-64 是 在 常 压 下 测定 的 MnO, 的 TG-DTA 
hko B TG f£ np L. JF ER SU X rf 
A, ONCE. 在 约 520% 和 约 920% f) BB W Ж 
重 ， 是 释放 氧 的 反应 : 
807 pra [ov 2Mn0; ——>Mm 0; -1/20, — (4-59 
i 3MmO, —72Mn,0,4 1/2 0, (4-60) 
To k ED AR I, ETE ЛТА TR СФ КЖ 
温度 /CC 不 可 能 的 。 另 据 TG 实验 表明 ， 在 0.666Pa 到 
наи PEREO MoT ва ОСТ ENUKATERA. 


试 样 量 20р. 升温 速率 SCmin'; 四 、 水 合 氧 化 铝 的 加 压 脱 水 过 程 


AR 空气 100mi'min | 
压力 差 示 扫描 量 热 计 (PDSC) 是 将 DSC 池 
置 于 适当 的 压力 容器 中 ， 观 察 对 压力 敏感 的 变化 过 程 ， 如 脱水 ， 催 化 剂 评价 ， 重 登 相 变 的 分 
Wt. 蒸汽 压 和 燕 发 热 测定 ， 以 及 估计 究 脂 固化 速率 ， 加 速 老 化 或 氧化 等 。 
压力 DSC 的 实验 装置 如 图 4-65 所 示 。 它 是 用 不 锈 钢 圆 简 封闭 的 DSC 池 。 前 面 有 两 个 气 
体 控制 阅 和 一 个 压力 表 。 后 面 有 一 个 放空 间 ， 使 用 压力 上 限 为 7MPa。 


4L | 
Hn 样品 池 


ПШ 


AR 


fh dfc IR nW 


199.9 | 
1.0МРа 229.3C 


175.9C MES 
- 20 0.5МРа 


24 pi „луны рас Йе ar чүс 
JI 160 180 200 720 240 260 280 


WUE/C 


图 465 压力 DSC ⁄ 9 ËJ 4-66 # a-ALO,- xH;O 的 PDSC 曲线 


将 5mg 试 样 封装 在 铝 亚 中 ， 放 置 在 中 起 的 平台 上 。 盖 上 银 盖 ， 章 子 和 顶板 ， 拧 紧 指 旋 螺 
丝 。 气体 由 氮气 钢 撼 经 进 气 控制 阀 进 入 DSC 池 ， 并 升 压 。 由 出 气 控制 阀 调节 气体 流量 
(20 ~ 30)ml*min-!， 于 恒 压 全 流下 (或 静止 ) 测定 试 样 的 DSC HA., eE, 04). № 
Ж. DERBI. е 

拟 а-А0, ' xH,O 的 PDSC 曲线 如 图 4-66 所 示 。 曲 线 表 明 : 斜 方 晶 系 层 型 结构 的 拟 a- 
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Ab0;* xH;0 层 间 水 的 脱 除 峰 温 随 着 压力 的 升 高 耐 升 高 。 
加 压 热 天 平 也 用 于 类 似 的 测定 。 


第 六 节 ”金属 与 合金 的 热 分 析 


一 、 金 属 与 合金 相 变 热 力学 参数 的 测定 


(~) «Ж БАНЕЛЕП! 

液体 的 结晶 或 晶体 的 熔化 是 -类 重要 的 相 变 ， 熔融 温度 的 定义 如 图 4.9 所 示 (参见 本 章 
第 二 节 一 )， 采 用 热 分 析 方 法 可 测量 熔点 《7。)、 相 变 热 (0) 并 计算 熔化 粹 (5S,。)。 当 
T< Tu 时， 滚 体 发 生 结 地 。 设 晶体 与 液体 的 体积 自由 烘 善 为 ACv， 结 晶 晶 核 为 球形 ， 其 半径 
为 r>， 晶 体 与 液体 间 的 界面 能 为 r， 则 形 核 时 的 AG 可 表达 为 ， 

. Аб = (4/3) xPDAG, e Anr)o. _ (4-61) 
49^G/9r-0, Ж: 
re= -2а/ (S.A T) (4-62) 

式 (4-62) 中 AT = T, - TARR: 在 AT 不 大 时 ， ЖУА К АЗЕ AG, 
对 AC, 的 影响 可 忽略 不 计 。 在 rc АС 为 最 大 值 。 这 一 正 的 AG 通过 合金 的 能 量 起 伏 获 得 。 
只 有 当 r> rc 时 ， 晶 核 长 大 是 AC 降低 过 程 。 当 晶体 具有 与 液体 不 同 成 分 时 形 核 和 长 大 需要 
原子 的 扩散 或 成 分 起 伏 。 因 此 需要 孕育 时 间 rs (rs x 1/$)。 随 着 $ 的 增加 ，AT 增 大 。 式 
(4-62) 中 的 AT 为 热力 学 允许 的 最 小 AT。 由 于 A7 的 存在 ，7T 及 Sn = H,ZT, КВУ 
ЖЕ i ERR M E CH, AHRR) 

EERME s REP, 液体 在 晶体 表面 铺展 形 核 。 虽 然 液体 形 核 形成 了 新 的 液体 与 
气体 和 液体 与 晶体 的 界面 ， 但 同时 使 品 体 与 气体 的 界面 消失 并 使 Ac 下降， 所 以 液体 形成 不 
需要 过 热 。 因此 T.. HE S, 可 以 通过 加 热 晶 体 测 得 。 建 议 采 用 如 下 实验 步骤 测量 : 

O 取 重 量 为 5~ 10mg 的 样品 置 于 样品 室 ， 通 入 恒 流 量 的 Ar 气 使 样品 室 的 样品 得 到 气体 
保护 ; 

© 以 $=20Kmin-! 的 速率 从 Т, 以 下 200K 加 热 到 Т, 以 上 100K， 测 量 Tms Hac 

根据 以 上 步骤 测量 的 In 的 加 热 熔化 曲线 见 
4-67。 

(=) чабан 

在 固态 相 变 中 ， 相 变 含 有 其 他 能 量 项 。 即 使 没有 
动力 学 因素 ，AT 比 液 体 结晶 时 大 。 为 获得 相 变 热力 
学 函数 ， 需 要 测量 更 多 的 数据 。 这 里 以 形状 记忆 合金 
的 马 氏 体 相 变 为 例 讨 论 固态 相 变 。 所 谓 形状 记 亿 效 应 
是 合金 能 够 通过 形变 诱发 马 氏 体形 变 ， 在 随后 加 热合 
金 到 母 相 状态 后 可 恢复 其 变形 前 的 形状 的 效应 。 此 类 
机 变 的 特点 是 相 变 时 合金 成 分 不 变 、 可 以 道 方向 进 зард 
行 、 马 氏 体形 成 时 其 界面 为 具有 较 小 o 的 共 格 界面 。 WET 
但 由 于 两 相间 晶 格 常数 和 体积 不 同 产生 弹性 力 并 导致 图 4-67 In 的 熔化 曲线 
弹性 能 Е, (HAREL, 将 < 也 包括 在 E。 th), E, ( 试 样 量 20.398mg, ЧА Ж S"C/min) 


ЗЕТА / mw 
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的 存在 使 降温 时 M;( 马 氏 体 相 灾 开始 温度 , f 表 示 柑 变 结束 温度 ) 低 于 两 相 自 由 烩 相等 温度 
( 70)。 在 逆转 变 过 程 中 ，E。 促 进 相 变 ， 使 逆 相 变温 度 (4) EF Т ШЖ EE。 不 发 生 松 弛 ， 
ji = 4A;。 然 而 ， 在 逆转 变 过 程 中 ， 由 于 在 样品 中 分 布 不 均 句 ， 局 部 的 5, 将 快速 释放 而 
PHERI, HARARE (Е) 以 声波 形式 放出 。 由 于 E, 只 是 E. 的 一 部 分 ， 所 以 有 
Mi< A< To， 即 存在 相 变 滞后 。 通 过 测量 相 变 烩 QU". Q^ (为 方便 起 见 ，Q 和 和 AH 都 采用 绝 
ХН, ШИНЕ ВЕД Э). М. М. А. А, АИЯ ЖАЛЕ, МЕ 
和 计算 方法 如 下 : 

Ф 取 质 量 为 40 ~ 50mg 的 样品 ， 形 状 为 $5. 8mm, Ж 0.2mm， 放 和 人 样品 室 ， 通 人 恒 流 量 
的 Ar 气 ; 

(2 Ш $ 2 20K*min- RRMA A, 以 上 20K 冷却 至 Hi 点 以 下 20K， 测 量 M, Mn QU, 
将 样品 保留 在 测量 终止 温度 ; | 

@ 以 9 = 20K: min ЖА Mr 以 下 20K 加 热 至 А, 点 以 上 20K, 3058 А5. An Q^; 

@ 采用 下 列 各 式 计 算 各 热力 学 相 变量 : 


To= (M.+ Ад/2 (4-63) 

AS ~ QU/M; (4-64) 

AH 2 AS x Ty (4-65) 

E, = QM[(M,+ AD/QM)) - 1] (4-66) 
E= Q-Q" (4-67) 


图 4-68 为 CuAINi АШ. n JS SE 
定 相 变 过 程 中 在 某 一 相 变 分 数 (*) 下 的 E.(x) 和 E, 
{x), 可 参考 文献 [70]。 
(=) 非 晶 合金 的 玻璃 转变 [2 7 
所 谓 玻 瑞 转变 是 指 玻 璃 与 液体 之 间 的 转变 , 如果 
金属 或 合金 的 液体 在 冷却 时 能 够 避免 结 蜡 , 则 形成 非 
азан, 可 以 通过 液体 急 冷 获得 ,也 可 以 通过 轿 
态 反应 获得 (两 纯 组 元 低温 扩散 或 机 械 合金 化 ,使 晶体 
成 为 具有 比 玻璃 能 量 状态 高 的 过 饱和 晶体 , 在 无 法 实 
现 原子 长 程 扩 散 的 条 件 下 转变 为 能 量 状态 低 的 玻璃 ) 。 
玻璃 转变 主要 测量 玻璃 转变 温度 ( 7,) ,过 冷 液体 的 结 
D(H ARERR (Е,). Е, 的 测量 见 本 
O am 000 节 “ 二 ”。 典 型 的 骇 璃 转变 曲线 见 图 469。 对 于 二 元 合 
金 ,由 于 结晶 需要 的 原子 扩散 容易 实现 ,通常 玻璃 在 发 
Bac CuALNi 单 昌 的 马 氏 体 转生 玻璃 转变 之 前 首先 结晶 ,所 以 观察 不 到 T, 而 采用 
变 和 逆转 变 [@g] 7x( 玻 璃 结晶 温度 ) 来 代 圭 Т 越 大 ,合金 形成 玻璃 的 
ВЕ (СЕРА) RS o Hy 的 大 小 同样 与 GFA 926, Hy 越 
小 ,GFA Ж. Hy 与 H, 有 如 下 关系 [69] : 


Т, 
Hy = Н, + | ЗАСЫат (4-68) 


ЖДИ / mw 


hac, "s= G; ~ GC 与 Cp A HE W ЯП Ён ša Ja ЖО ЖААШ). 


T,.Tx 和 Hx 的 具体 测定 方法 如 下 : 

四 将 10mg 左 右 的 非 晶 合 金 样品 放 和 人 DSC 的 加 热 炉 
内 , 通 人 恒定 流量 的 情 性 气体 ; 

© VA Ф = A0K* min 的 速率 加 热 到 T, - 100K 后 以 乡 = 
200K-min -的 速度 冷却 至 室温 ; 

© L $ = 40K * min) 的 速度 加 热 通过 Т, 和 Ту, fE Tx 
以 上 100K 结束 测量 ; 

(D 在 测量 曲线 上 测量 T Ty 和 Hx. 

图 4-70 为 ZrAlNiCuCo 非 晶 合 金 计 算 的 H"-1( - Ну) 5 
测量 的 Hy 的 比较 ,两 者 符合 得 很 好 。 由 于 C, НЫ 
度 系数 很 大 ,所 以 Hy 并 不 随 Tx 的 增加 而 增加 。 

(д) 金属 与 合金 的 磁性 转变 (75.] 

含有 Fe Co Ni 的 金属 或 合金 在 低 于 某 一 温度 时 ,出现 
由 顺 磁性 向 铁 磁性 的 磁性 转变 。 由 于 磁 重 现象 ,在 磁性 变 
化 时 ,曲线 反映 出 质量 变化 。 磁 性 转变 作为 二 级 相 变 , 相 变 
时 C, 发 生变 化 ,因此 也 可 以 通过 C, 油 量 得 到 相 变 温度 。 

1. ЕЗ! 


Сто!" 
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一 80) 


400 800 1200 
T/K 


Р 4-69  Zr-Al-Ni-Cu-Co 合金 
的 玻璃 转变 


(D 取 质 晶 为 40mg 的 金属 或 合金 样品 放 入 热天 平 称 盘 中 ,其 形状 为 多 =5.8mm, 厚 度 d = 


0.2mm; 
@ 在 热天 平 称 盘 周 围 加 一 马蹄 形 永 久 磁 铁 ; 


@ 通 人 恒定 流量 的 惰性 气体 ; 
© J $ = 20K - min ` :加热 测 定 磁 重 变化 曲线 , 以 


了 .定义 居 里 点 。 


НСК ашо ^) 


图 4-71 为 Fe-Si-B 合金 的 测量 结果 [5- 。 当 样品 达 
到 居 里 点 时 , 磁 重 发 生变 化 。 

2. 比热容 法 [7 | 

(D 取 质 量 为 40mg 的 金属 或 合金 样品 放 人 DSC 的 


600 $00 — T1650 7 1200 样品 室 中 ,形状 为 直径 5.8mm, 厚度 0.2mm; 
T/K O 和 通 人 恒定 流量 的 惰性 气体 ; 
@ Ш $ 2 40K* min-! 的 速率 加 热 ,加 热 曲 线 出 现 和 
图 470 测量 和 计算 的 Hy КШ?! 型 。 居 里 点 定义 为 À 型 曲线 的 峰值 。 

图 4-72 为 根据 上 述 方法 对 Ni-Pd 合金 的 测量 结 
果 。 应 当 指 出 ,虽然 磁性 转变 为 二 级 相 变 ,实际 上 仍 存在 AH 和 AS, 只 是 其 数值 比 一 级 相 变 低 
1~2 个 数量 级 ,可 通过 对 转变 的 基线 积分 求 得 。 如 Nis Pda S P КА) AH -0.22K* Ji mol ! AS 
=0.48J"mol-!'"K-!。 其 他 二 级 相 变 如 玻璃 转变 的 情况 也 是 如 此 。 


(E) 平衡 相 图 的 测定 [5] 


在 测量 合金 相 图 的 过 程 中 ,确定 合金 各 成 分 相 变 点 的 最 重要 方法 为 DTA 方法 。 例 如 在 建 
У Gd-Co 二 元 相 图 中 ,采用 DTA 测定 Са Со 的 相 变 点 。 其 测量 方法 是 : 
(D 取 合 金 样品 约 50g, 装 在 0.6ml HFR ЛИАНА. ELO FR Б] A S АНА 
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РАЛУ: 


xi 了 
> x 
= ES 
ж š 
= ү: 
w X oo 
人 С: 
28 
390 $00 7700 
а/к 
В 4-71 Fe-Si-B & & BJ Hope [8 4-72. Ni-Pd 合金 的 比热容 测量 :i 


© 将 DTA 系统 抽 真 空 至 107 Pa, KARA Ar, 再 抽空 ,反复 2 次 ,以 排除 残存 活性 气体 ; 
O ZARA Ar 至 101.325kPa( 一 个 大 气压 ); 
志 以 上 =10K'min-I 的 速率 升温 和 降温 并 测定 
DTA ЁШ ZZ ES jt AE А s 
图 4-73 为 GdiCo P HHE 2X , МЕ д deos Е Cd- 
Co 相 图 中 {图 4-74)。 应 该 指出 ,其 中 780K 的 固态 
相 变 温度 具有 一 定 误差 ,精确 的 方法 应 该 通过 加 热 
和 冷却 测量 M. 和 4 后 ,采用 式 (4-63) 确 定 。 
UA) “ЖЖ Еа АЕ АН 
Жжж 
| 金属 纯 组 元 A 和 B 混合 成 合金 液体 或 固溶体 
图 4-73 C4Co 合金 的 相 变 曲线 [4 ER H TETA, BHAT H, 和 Hg 的 代数 和 ， 
因为 溶液 或 固溶体 形成 后 由 于 不 同 原子 混合 而 出 现 
能 量 的 吸收 和 放出 。 这 种 吸收 或 放出 的 热量 被 称 为 混合 熔 ( 开 ,an)。 设 A 和 B 的 原子 分 数 分 
Ep XA 和 1 T7 ХА; 则 


AT— th 


Н = Ha + [xaHa+ {1- x4) Hg] (4-69) 

Hun 可 通过 专门 制造 的 DTA WERE. XE AE Ж ЖК Л E TA КИНА, MA 

后 ， 从 DTA ЕВН FER HE 69 23 Е kl A I rp B EH РЧ, RE RC UR CECI B JR, 

ED Hao ERKI Н, 后， 根据 手册 中 的 H, 和 H fü, HK (4-69) RERIK H {Н El 4-75 

即 是 测量 和 计算 的 НОТКИ АЙ (Sa) 可 通过 设 液体 为 正规 深 液 而 获得 

S, = — RU xalal xa) + xpln( xp) ] (4-70) 

Жр А у Boltman 常数 。 当 正规 溶液 不 能 正确 描述 溶液 的 热力 学 行为 时 ， 有 各 种 亚 正规 溶 
液 模 型 ， 其 中 之 一 是 设 两 种 原子 的 尺寸 不 同 (faf) 将 影响 5, MER (4-70) 改 为 

Sax = ~ RU xalnC 94) + Ci - xa)In($9)] (4-71) 
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在 查 手 斯 得 到 纯 组 元 的 Sa 和 Ss 后 ， 可 采用 类 似 式 (4-69) 的 方法 得 到 $。 最 后 得 到 С 
=H- TS. 


证 度 / CÇ 
AH/(k]:* mol!) 


w(Co»/ % 


474 Cd-Co 7 RB] : 
图 元 系 相 图 留 475 FeTi 合 金 的 Н” 


二 、 人 金属 与 合金 相 变 动力 学 参数 的 测定 


(一 ) ASHE, TASS ДЕБИ Id DES Cp 

描述 具有 最 小 CE (х, T) 的 相 组 成 的 图 称 为 平衡 或 稳 态 相 图 ， 该 相同 形成 的 动力 学 特 
征 是 x 和 了 的 改变 速度 无 限 慢 ， 或 转变 时 间 res | 

与 平衡 相 图 不 同 , 亚 稳 相 的 G(x, 7 了) 为 极 小 值 ,而 非 最 小 值 。 在 r(7) > re(7) 的 条 件 下 将 
发 生 亚 稳 态 向 稳 态 的 转变 ,其 中 ri(7) 为 临界 时 间 。 获 得 亚 稳 相 的 方法 是 使 (xl, TRE F 
稳定 相 在 r(7 了 ) < r,(7) 的 条 件 下 快速 变化 到 《x。，7，) 状态 (也 可 以 是 只 有 x 或 了 单独 变 
fk), ATE (ху, Т) 状态 的 稳定 相 无 法 转变 为 x， ，7T2) 状态 的 稳定 相 而 成 为 (x2，72) 
状态 的 亚 稳 相 或 转变 成 其 他 亚 稳 相 。 为 获得 某 一 亚 稳 相 ,技术 上 必须 能 够 实现 相应 的 
r (T) <r, (7)。 当 液体 结晶 需要 原子 长 距离 扩散 时 ， 快 速 冷 却 能 够 满足 rz (T) <r, (T) 
的 条 件 而 获得 非 唱 合金 ， 但 却 不 能 避免 同 组 分 液体 与 固溶体 之 间 的 转变 。 所 以 液体 在 只 有 发 
生 扩 散 型 结晶 才能 降低 体系 自由 娩 的 区 域 过 冷 并 形成 玻 现 。 描 述 这 种 转变 的 相 图 称 为 多 晶 弄 
转变 图 (polymorphous diagram)。 由 于 相 变 时 成 分 不 变 ， 所 以 其 相 图 自由 度 减 少 一 个 、 确 定 x 
的 相 变 只 能 在 确定 7 了 下 进行 ， 即 固 相 线 与 液 相 线 重合 为 一 条 等 自由 烩 的 nA (LE 4-76). 
在 两 个 7T0 线 之 间 为 过 冷 液体 《了 > TL) 和 玻璃 《Tg T), T, 为 Kauzmann 温度 。 

不 稳定 相 在 热力 学 和 动力 学 上 都 不 能 存在 。 体 系 的 任何 微小 状态 变化 都 导致 (x, T) 
的 降低 。 亚 稳 相 变 化 为 不 稳定 相 的 条 件 被 称 为 相 的 稳定 性 极限 。 此 时 新 相形 核 的 ec = 0，rs 
=0 (rs 是 稳定 性 极限 的 诱导 期 )。 由 于 rz 和 rp， 转变 只 能 是 非 扩 散 转 变 。 当 了 = T, (ж 
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性 极限 ) m, RARI AS (T) = SU (T) - 5° 
(T) =0， 亚 稳 机 立即 转变 成 其 他 稳定 相 或 亚 稳 
Ж. H T, (x) 构成 的 相 图 就 是 等 粹 图 ( 见 图 4- 
76), T, 线 是 液体 的 稳定 性 极限 〔 即 过 冷 液体 与 最 
体 的 等 焙 温 度 )。 晶 体 的 稳定 性 极限 为 T. (Bh 
МАНЖУ), эх ШЫЛК R ЧУ 
稳 相 不 存在 。 由 T, 和 Tse 可 估计 合金 的 GFA 和 确 
定金 属 多 层 薄 膜 扩散 反应 制 取 非 而 合金 的 温度 ， 详 
见 文献 [72, 79, 80]. 在 Tg: 


AS(T,) = [ac Т)/ТАТ = 0 (4-72) 


AH АС, (Т) =C (T) - C (Т). WE T, B) 
另 一 方法 为 式 (4-75), Я (二)。 

(=) 相 变 活化 能 的 测定 '9] 

相 变 活化 能 的 大 小 与 相 变 级 数 有 关 。 相 变 级 数 
高 则 激活 能 人 小。 激活 能 越 大 ， 反 应 越 难以 进行 ， 这 

њал 二 元 系 的 多 晶 型 转 杰 图 和 等 丧 图 “有 助 于 了 解 亚 稳 相 的 稳定 性 。 这 里 首先 讨论 作为 一 
级 相 变 的 玻璃 和 液体 结晶 的 激活 能 〈 五 x)。 
玻璃 的 结晶 过 程 可 以 用 Johnson-Mehl-Avtami (JMA) 模型 来 描述 。 其 表达 式 为 
X(1) 21- expl - k(t- to)"] (4-73) 
其 中 x (0 为 转变 分 数 ， 是 时 间 (1) BOE. k 是 一 个 依赖 T 但 独立 于 : 的 常数 ，io 为 转 
变 孕 育 期 ，n 为 机 制 常数 或 IMA 指数 。 该 指数 能 够 描述 相 变 特 征 。 例 如 在 大 块 均匀 结晶 、 
而 唱 核 为 球状 时 ，n =4。 通 常 n 在 1~4 之 间 变 化 ,其 中 : 
ln( k) = In( ko)-Ex/( RTx) (4-74) 
式 (4-74) 中 ko 为 常数 。 根 据 式 (4-73) 和 (4-74)， 可 以 求 得 JMA 指数 和 Ex。 具体 测量 方 
ЕШР: | 
(D Ж (5-10) mg 的 小 片 样品 置 于 DSC 的 样品 室 中 ， 通 入 恒 流量 的 Ar 气 ; 

@ 以 $5=400K*min' 的 速度 从 室温 加 热 至 T, 附近 不 同 温度 下 保温 ; 测量 Q; 

Q 设 Q- Hy, 采用 PE 公司 的 动力 学 软件 计算 x (t) A to fE n (t-t) 对 In [lx 
(1)] 作 图 ， 其 直线 斜率 为 mn， 直线 截 上 距 为 In (k); 

@ 当 在 不 同 Tx FW In (k) ZJ, HIL/T 对 了 (下 ) 作 图 ， 其 斜率 即 为 - Ex/R。 

Ni-P 非 晶 合 金 的 测量 结果 见 图 4-77 和 图 4.78[ 包 。 在 转变 之 初 相 变 在 缺陷 处 进行 (n = 
1.3)， 随 后 发 生 大 块 转变 (п =3.5)， 最 后 发 生 晶 体 的 长 大 〈z = 0.7)。 玻 璃 的 熔化 即 玻璃 转 
变 为 二 级 相 变 ， 其 转变 遵循 Vogel-Fulcher Ee, 

In(z)=n(zo) - E/LRCT, - 7,)] (4-75) 
式 (4-75) 中 定义 与 式 《4-74) ЖИ, ro 为 常数 。 具 体 测量 方法 如 下 : 

OH (5-10) mg 的 小 片 样品 置 于 DSC ЮВ Р, ВАНИЕ Аг; 

@ 采用 不 同 上 将 样品 由 室温 加 热 至 Tx 以 上 100K; 

Ф == (T,- T) (891, Rin (т) XF 1⁄ (T,- T) WER, BIAT 了 使 采用 最 
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tn In(1/ >) 


Int z/s) 


— € DnÀ————À—] А 
1 9 
laE C£ ~ tads] 


1.60 1.70 1.80 
T !/10?K^! 


图 477 Ni-P 合 金 JMA 指 数 的 测量 [@j 图 478 ЖРА E, 的 测量 [@] 


图 4-79 为 P-Ni-P 合金 的 测量 结果 。 由 此 方法 得 到 的 E, 只 有 1lkJ mol 数量级， 比 Ex 
低 二 个 数 景 级 。 这 说 明 二 级 相 变 的 玻璃 转变 比 一 级 相 变 的 结晶 容易 得 多 。 


tn c/s) 
e 


2 
12 16 20 
(T,- Tj) Лок) 


图 4-79 P-N-P G£ h (т) 与 Fd 4-80  Zr-A-Ni-Cu-Co 合金 的 CIT 图 
1⁄(T,—- TL) 之 间 的 关系 [2 


(=) 等 温 转变 图 (TTE) 和 变温 转变 图 (CTT 图 ) 的 测定 及 临界 速率 的 确定 

等 温 转 变 图 (TIT 图) 和 变温 转变 图 (CTA) 都 是 描述 等 温 或 变温 转变 需要 的 孕育 时 
fp (т) 和 终了 时 间 (т) 的 动力 学 转变 图 。TTT 图 的 测量 方法 是 通过 在 高 速 变温 到 某 一 温 
度 后 保温 不 同时 间 后 浏 火 使 其 状态 在 随后 的 冷却 过 程 中 得 以 保留 ， 通常 通过 金 相 观察 和 X 
射线 衍射 方法 确定 т, 与 rt。CTT 图 与 TIT 图 测量 方法 的 不 同 是 连续 变温 。CIT 图 比 TIT 图 
更 有 实际 意义 。CIT 图 中 的 临界 速度 $c = А/т 非常 重要 (A 为 常数 ,rc 是 在 不 同 了 下 的 最 小 
rt)。 获 得 亚 稳 相 的 条 件 为 $ > gc。 就 玻璃 转变 而 言 ,gc 无 法 直接 测量 ,间接 方法 测量 # 的 基 
本 思想 是 在 Т, 附近 测量 玻璃 转变 和 结晶 的 ri(T) 函 数 。 具 体 测 定 方法 与 上 节 测 量 方法 相同 。 
tI( 了 ) 的 计算 方法 见 式 (4-75)}。 在 式 (4-75) 中 采用 Tx 代替 T, 则 得 到 结晶 的 rs(7)。 图 4-80 
是 根据 式 (4-75) 获 得 的 ZrAINiCuCo 合金 的 CTT 图。 
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三 、 爹 属 与 合金 的 比热容 测定 


(—) 比热容 测定 方法 和 误差 估计 [322: 

C, 测量 在 DSC 上 进行 。 通 常 的 测定 方法 是 位 移 法 ， 测 定 方法 如 下 : 

CD АЁ эы Ж {ЕШ ААА, О Ф = 40K min 1 的 加 热 速度 测量 空 寺 翰 ; 

© 以 $=40K'min"! 的 加 热 速率 ， 在 同样 得 氮气 保护 下 。 测 量 样 品 直径 为 5.8mm、 厚 度 
为 2mm、 质 量 为 《3 ~ 50) mg 的 样品 ; 

© 由 有 试 样 和 无 试 样 得 两 种 情况 测 得 不 同 热流 ; 

(D 采用 与 试 样 相近 质量 的 标准 蓝宝石 样品 ， 以 AK min 1 的 加 热 速率 校正 测量 结果 ， 根 
据 DSC 的 计算 软件 计算 С, : 

б) 为 提高 测量 精度 ， 可 多 次 测量 后 平均 来 降低 误差 (根据 数理 统计 理论 N 次 测量 平均 
信和 的 误差 会 践 少 到 原来 误差 的 N-!?)[t'81。 

由 于 C, 测量 是 多 次 测 关 ， 在 放 人 样品 和 标 样 时 由 于 每 次 测量 时 其 寺 塌 和 样品 位 置 的 不 
同 而 导致 误差 。A 召 是 由 热流 峰 与 基线 阳 的 积分 面积 求 得 ， 误 差 不 超 过 上 0.5% 。 因 此 采取 
ADEWE C'S 可 降低 误差 ， 其 体 做 法 如 下 : 

(D) 样品 质量 为 (3 50) mg， 样 品 形状 与 位 移 法 相同 。 将 样品 放 入 样品 室 ， 通 入 样品 室 
恒 流量 的 Ar As 

| Q IJ e = (0.1- 10)K*min-! 的 速度 加 热 ， 每 
次 加 热 10K 后 保温 ， 保 温 时 间 为 加 热 10K 所 需 时 
间 的 3 倍 ， 因 此 平均 的 o 为 使 用 的 g 的 1/4。 在 完 
成 保温 后 重复 上 述 过 程 ; 

(Qs Ex SIUE SS HHA; 

D WE FE ñ BJ BH T Eg IE Е BH Ж, 
然后 对 获得 的 曲线 由 保温 时 的 基线 和 加 热 时 的 吸 热 
曲线 之 间 的 面积 积分 后 除 以 加 热 温 度 区 间 就 得 到 
e 

测量 的 示意 图 见 图 4-81。 迷 方法 的 一 个 优点 是 
图 481 P 35] E 53 4 在 测定 非 唱 合金 比热容 (C,s) 时 ， 非 晶 合 金松 籽 

所 放出 的 热量 同时 出 现在 加 热 和 保温 时 的 曲线 上 而 


不 会 对 С, 本 身 造成 很 大 影响 。 

测量 C 时 ， 虽 然 在 样品 室 通 人 保护 气 ， 仍 要 特别 注意 样品 的 氧化 问题 。 在 较 高 T 下， 
金属 与 合金 会 发 生 微 量 氧化 并 放 热 而 导致 测量 的 C, 函数 的 温度 系数 降低 。 因 此 在 测量 易 氧 
化 的 合金 时 ， 需要 对 样品 密封 ， 根据 经 验 ， 测 量 后 氧化 质量 增加 不 超过 1% 时 其 测量 结果 是 
可 以 接受 的 。 

(—) 亚 稳 固体 (纳米 晶 、 This. xL dh D) НЕА АО ЕГ???) 

亚 稳 固体 C, 测量 的 特殊 性 在 于 需要 如 免 与 了 和 + 相关 的 亚 稳 态 向 稳 态 的 转变 。 在 DSC 
通常 的 升温 速率 下 ， 存 在 发 生 明显 亚 稳 态 向 稳 态 转变 的 温度 。 就 纳米 合金 而 言 ， 在 (0.4- 
0.6) T, 晶 粒 开始 明显 长 大 。 图 4-82 为 ZrAINiCuCo 的 C," 曲线 。 在 757K, C, 曲线 出 现 比 热 
容 函 数 的 斜率 变化 ， 表 明 出 现 晶 粒 长 大 。 

非 晶 合 金 没有 确定 的 热力 学 状态 。 液 体 在 急 冷 成 为 玻璃 的 过 程 中 ， 玻 璃 保留 了 液体 转变 


ЗЕМНЕ КЖ, ЖЛЕ КЖ (the 
quenched glass), "E КЕЛП SLT. T, HO E d 
BE BU ЕБ КК ИПИЕ A I IE RE RC S АЖ 
玻璃 被 称 为 松 缉 玻 璃 (the relaxed glass)。 松 弛 玻璃 如 
果 在 某 一 温度 下 时 效能 够 进一步 降低 能 量 ， 时 效 时 间 
ВК, ， 能 量 状 态 越 低 。 在 测量 Cs 过 程 中 ， 使 用 不 同 
的 多 加 热 玻璃 相当 于 不 同时 间 的 时 效 。 因 此 e 越 小 ， 
其 能 量 状态 和 GERR E 4-82 为 分 别 采用 9 = 25. 
50, 100, 200 和 400K : min-! 测 得 的 ZrAINiCuCo JẸ Sh 
合金 的 С 

T> T, 的 晶体 称 为 过 热 晶 体 。 为 测量 其 C.C, й 
须 避 免 晶 体 的 熔化 。 由 于 晶体 表面 和 内 界面 原子 存在 
с. Т, 其 原子 振动 振幅 均 方 根 首先 达 到 原子 半径 而 
熔化 。 而 晶体 内 部 仍 处 于 亚 稳 状态 。 因 为 如 果 能 够 避 
免 界面 的 出 现 ,合金 就 能 够 过 热 。 为 此 可 以 通过 采用 
单 唱 来 避免 内 界面 ,而 表面 则 通过 在 金属 表面 镀 与 基 


C,/ (mol ' K^?) 
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图 4-82 Zr-A-Ni-Cu-Co 合金 的 C,5, 


C." 


$^ бл 


体 界 面 共 格 的 高 熔点 金属 膜 使 表面 成 为 共 客 界面 而 降低 o ,最 终 获 得 过 热 晶体 并 测量 其 C° 


(=) 液体 和 过 冷 液体 比热容 (C) 的 测定 


由 于 液体 容易 与 寺 扎 发 生化 学 反应 ， 所 以 在 测量 С! (了 > T,) 时 ， 只 能 在 不 发 生化 学 
EERME TRAFARET EHHA, W Аи, Р. 等 。 测 量 方法 见 本 节 三 之 (1)。 通 常 测量 
C) (T> T,) 时 gp<0。 其 原因 是 DSC 只 能 测量 ?< 1000K， 如 果 p >0， 熔 化 转变 峰 导 致 7。 
以 上 数 10K 仍 有 相 变 而 不 能 测量 Cl。 所 以 <0 可 增加 测量 温度 区 间 。 在 1000K UE, R 
能 采用 疝 接 方法 测量 比热容 。 方 法 之 一 是 在 不 同 温度 下 测量 其 T, [UAE —c (6), #5 
通过 下 式 首先 计算 C) 与 组 成 合金 的 元 素 的 机 械 混合 物 的 比热容 差 AC,， 最 后 计算 G. 

AC,CTO = LH) - HI T, - Т) (4-76) 
GT.) = AC (Ту) + xaCpa (T1) + x C, CT) (4-77) 
ЖР C, С, 1 分 别 是 纯 组 元 4 和 B 的 比热容 可 以 


50 


| 通过 查 手册 获得 。 


K^) 
š 


Сток 


液体 在 T< T, 时 被 称 为 过 冷 液体 。 金 属 液体 结晶 
的 孕育 期 很 短 ， 因 此 只 能 在 略 低 于 T, 的 温度 测量 C. 
扩大 G 的 测量 温度 范围 或 获得 较 大 过 冷 度 的 方法 是 加 
y ERRER, KOR: DOR FERCREAUR AIUGCRCHDR UR 
WUETERURIE ЕАО 。;@ 将 液体 加 热 到 高 温 使 


300 $00 900 ”液体 中 的 晶 核 熔化 以 避免 异 质 形 核 ; 图 减 小 过 冷 液体 的 


T/K 


体积 使 其 中 包括 异 质 核心 的 可 能 性 减 小 。 获 得 液 滴 的 方 


4-83 ”PI-Ni-P 合 金 的 cU 法 是 将 液体 在 Ат 气 中 搅拌 ， 然 后 加 入 乳化 剂 。 乳 化 剂 
| ЖОРА RC БМ lg 合金 中 加 入 5ml 的 乳 
化 载体 后 可 获得 尺寸 为 5~ 30pm 的 液 滴 。 方 法 3 的 缺点 是 难以 精确 测量 Co 
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在 远 低 于 T, 的 T, (2 0.5T,) 附近 可 以 通过 加 热 玻璃 得 到 过 冷 液体 来 测量 其 G1。 对 
于 具有 高 玻璃 形成 能 力 的 合金 ， 过 冷 液体 在 正常 (W 20K- min!) 条 件 下 可 以 存在 20 ~ 
30K 而 不 会 结晶 。 为 扩大 C, 测量 温度 区 间 ， 使 用 不 周 o 加 热 玻 璃 而 在 不 同 7。 转变。 由 于 
过 冷 液体 仍然 可 以 存在 于 20 ~ 30K, 所 以 过 冷 液体 的 测量 温度 区 间 增 大 。 图 4-83 同时 测定 了 


PINiP 合金 在 Т, 和 Т, 附近 的 Cj。 


四 、 金 属 和 合金 的 抗 氢化 性 能 和 7 
热 重 法 可 以 测量 样品 加 热 或 保温 过 程 中 的 质量 变化 ， 因 此 用 来 研究 金属 和 合金 的 抗 氧化 


Am/(mg'ecm ^?) 


t/h 


Е 4-84 Fel5Cr Æ 9007C [я] ЊО 
浓度 下 的 TG Blige? 
1—ф (H;0) = 10%; 2—9 (Ь0) =6%; 
3—9 (H,0) =3%; 4—9 (H0) =2% 


性 能 或 耐 腐蚀 性 能 ， 也 可 测定 在 不 同 介质 中 或 介质 
的 不 同 浓度 中 合金 的 耐 氧化 能 力 。 具 体 测 量 方法 
ШТ: 

CD 采用 10mg 的 样品 以 p = 500K ° min ! fg $h 
速率 加 热 到 指定 温度 ， 然 后 以 不 同时 间 间 隔 保 温 。 

Q 用 真空 泵 将 炉子 抽 真 空 ， 之 后 通信 不 同 浓 
度 的 一 定 介 质 。 

OE 测量 质量 增加 与 时 间 的 关系 。 

图 4-84 为 Fel5Cr 在 900 人 TC 下 不 同 浓度 HO% 
合金 的 耐 氧 化 能 力 ! 站 。 可 见 H,O 的 浓度 明显 改变 
其 腐蚀 量 。 


五 、 非 晶 态 合金 热膨胀 系数 测定 与 DMA ИШ?” 


利用 动态 热机 械 分 析 仪 (DMA) 能 够 在 拉 伸 、 
压缩 、 悬 臂 粱 、 三 点 弯曲 等 多 种 条 件 下 静态 或 动态 


测量 材料 的 弹性 模 量 ， 也 可 以 进行 恒 应 力 或 重 应 变 测量 ， 因 此 能 够 测量 膨胀 系数 、 应 力 松 


弛 、 晴 变 等 多 种 材料 力学 性 能 。 是 一 种 应 用 很 广 的 
力学 性 能 测量 仪器 。 这 里 仅 以 耻 胀 系数 的 测量 为 
例 。 图 4-85 是 Fe-Co Si-B 非 晶 合金 的 热膨胀 曲线 ， 
其 中 曲线 1 为 非 晶 合 金 的 松弛 状态 ， 曲 线 2 AER 
ВЮК, АВТ, ККБ аА ЖЕЦЕ 
胀 系数 比 松弛 状态 的 线 彤 胀 系数 约 低 8 %0 


第 七 节 与 转变 有 关 的 其 他 测定 


—, ESSE DSC 测定 [8] 
探索 悬浮 态 细胞 冷冻 保存 过 程 的 损伤 因素 ， 可 


(AtU/1,)/1077 


со 


EN 


200 


400 
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600 


为 设计 临床 冷冻 保存 方案 提供 参考 依据 。 
1. 实验 装置 


图 4.85 Fe-CoSiB 合 爹 的 热膨胀 曲线 [| 
Мажа; 2— CK 2 


低温 DSC 实验 的 冷 源 装置 如 图 4-86 所 示 。 它 是 用 一 个 金属 冷冻 杯 章 住 DSC 池 ， 杯 内 灌 
注 液 氨 。 金 属 冷冻 杯 外 面 再 用 开口 的 玻璃 钟 单 音 住 。 


2. 试 样 制备 


在 无 菌 条 件 下 ， 分 离 出 人 骨 骨 及 外 围 血 单 个 核 细胞 Ж 
细胞 及 红细胞 ， 从 水 囊 引 产 胎儿 肝 胜 制 取 人 胎 肝 单个 核 细 
胞 。 实 验 室 连续 传代 培养 HL-G0 细胞 系 ，CTLLZ 细胞 系 及 
1929 细胞 。 将 上 述 细 胞 分 别 在 含 DMEM 培养 基 、 冷 冻 保 护 
jj DMSO (MERCK) 及 人 AB 型 血清 的 混合 液 中 悬浮 待 测 。 
用 医用 微量 加 样 器 吸取 悬浮 液 ，juL， 滴 入 铝 质 液体 密封 髓 。 

图 4-87 Jj à 10% Л AB 型 血清 ABS 的 MCCOYSSA 培养 
液 的 DSC 曲线 。 在 上 述 溶液 中 加 入 冷冻 保护 剂 DMSO, WJ 
DSC 曲线 如 图 4-88 所 示 。 由 此 测 得 : 四 培养 液 和 其 加 入 血 
清 及 冷冻 保护 剂 后 的 冰点 、 洪 热 、 过 冷 度 及 低温 比热容 值 ; 
多 复 湿 过程 出 现 2 个 吸 热 峰 - 2.6% (178Jg l) E 7.1€ 
《7.5j 5- 已 ， 均 不 属 纯 水 相 的 熔 冻 过 程 ， 寞 明 含有 低温 保护 。 图 4-86 低温 DSC 冷 源 装置 
剂 的 溶液 是 作为 整体 冻结 与 熔化 的 ; 图 当 细 胞 密度 增 大 时 ，DSC 曲线 上 的 放 热 蜂 左 移 ， 吸 热 
峰 右 移 ， 因 此 ， 设 计 临 床 降 复 温 程 序 时 ， 必 须 考 虑 细胞 密度 的 因素 。 


DSC jit E 


SE": 


热流 量 /mW 
ES Viri 


-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 


湿度/ BET 
Æ 4-87 McCoy 's5A-ABS 溶液 DSC 曲线 Ё 4-88 10% ABS-1096 DMSO-8066 
ERAY 3.91me, MERER ST -mn ! МоСоу 's 5А 溶液 DSC 曲线 
样品 质量 为 3.90mg， 降 温 速 率 5% -min-! 
二 、 聚 合 物 转变 与 其 热 历史 [4] 


聚合 物 经 历 不 同 的 热 过 程 ， 内 部 结构 就 会 有 所 差异 ， 相 应 地 ， 其 转变 温度 (了,，7,) 
ERDE. KARN PET 为 例 ， 予 以 说 明 。 

1. 降温 速率 对 玻璃 化 转变 的 影响 

在 聚合 物 玻璃 化 温度 以 上 以 不 同 的 降温 速率 来 冷却 试 样 ， 可 使 其 具有 不 同 的 热 历史 。 图 
4-89 是 按 不 同方 式 冷却 的 РЕТ 试 样 20% min HRG DSC 曲线 ， 这 些 曲线 在 玻璃 化 转变 前 
后 的 比热容 之 差 几 乎 没有 改变 ， 除 快速 冷却 PET 的 DSC 曲线 而 外 ， 其 余 均 在 琉璃 化 转变 的 
后 期 呈现 异常 吸 热 蜂 。 并 且 该 吸 热 峰 有 随 降 温 速率 加 快 而 变 小 的 趋势 。 这 是 由 于 慢 速 降温 有 
利用 链 的 密 堆 砌 ， 因 而 升温 达到 玻璃 化 转变 时 其 内 部 结构 应 有 较 明 显 的 突变 。 

2. 熔融 峰 随 不 同 热 处 理 的 变化 
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图 489 经 不 同 降温 速率 冷却 的 PET 试 样 


的 玻璃 化 转变 


ЖШ  18.3mg: 升温 速率 20 C. min l; | 


冷却 方式 ) 1023; 降温 速率 分 别 为 ; 
1 一 快速 冷却 ; 2 一 10C min-1; 3—59 min"! 


4—2'C*min^!; 5—1'C-min^!; 6—0.5% “min! ; 


m 


图 491 ВЖ DSC 曲线 
试 样 量 10mg 升温 速率 10 * min 
量 、 以 及 混 料 和 硫化 条 件 而 异 ， 采 用 热 分 析 方 法 可 考察 硅 检 胶 的 各 种 热学 性 质 。 
图 4-91 是 硅 橡 胶 从 — 1509 39] 0 乞 的 DSC 曲线 。 所 用 试 样 是 快速 冷却 到 - 150 各 以 下 的 ， 
从 图 中 观察 到 在 约 - 127 乞 的 玻璃 化 转变 , 约 - 102 乞 的 结晶 放 热 ,以 及 约 - 43 乞 的 熔融 吸 热 。 


197C 


180 200 220 240 260 280 
EC 


Bi 4-00 PET 的 熔融 峰 随 热处理 不 同 的 变化 
WHR 18.3mg; FRE 20 .min :; 
从 285—069, BAHR: 
1—09 90; 2 一 在 190 C XA EIE 3min; 
3 一 在 210 C A $Ë 38. 5min; 
4 一 每 隔 10% 热处理 10min， 直 到 185% 


从 PET 的 熔融 状态 经 不 同 温度 对 其 进 
行 热处理 ， 使 其 冷却 ， 从 而 具有 不 同 的 热 历 
史 。 除 快速 冷却 的 PET 的 DSC 曲线 而 外 ， 
均 在 熔融 峰 前 在 比 各 自 的 热处理 温度 赂 高 的 
温度 观察 到 小 的 吸 热 峰 。 并 且 该 峰 随 热处理 
的 不 同 而 异 〈 图 4-90)。 由 这 类 熔融 峰 的 形 
状 可 推测 试 样 的 热 历史 。 


=, бют: 


硅 橡胶 上 共有 优良 的 耐 热 性 和 电 绝 缘 竹 
能 ， 并 且 耐 化 学 试剂 、 醋 油 、 耐 水 ， 可 制 成 
各 种 电气 元 件 、 机 械 零 件 ， 并 在 家 庭 用 品 、 
食品 加 工 、 医 药 等 领域 ， 广 泛 应 用 。 

硅 橡 胶 的 特性 随 添加 剂 的 种 类 及 其 用 
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为 评价 硅 橡 胶 的 附 热 性 ， 可 测 其 TG-DTA 曲线 (图 4-92)。 当 试 样 分 解 时 ， 在 TG 曲线 上 
可 观察 到 失重 和 DTA 曲线 的 放 热 峰 ， 从 大 约 300 人 开始 失重 ， 到 600 SC 25 49% КВ, 


温度 AT | 0 


Ed 4-92 硅 橡 胶 热 分 解 的 TG-DTA 曲线 
HEE 150: 升温 速率 [0C'mn t; AA ZA, 20ml" min -1 


四 、 混 合 油脂 的 热 分 析 [a6] 


用 DSC 可 检测 混合 食用 油 ， 以 猪 油 和 牛 油 的 混合 油 为 
例 ， 兹 列举 采用 SSC/560U DSC 密封 试 样 容器 测定 的 结果 。 

图 4.93 为 混合 油 熔融 的 DSC 曲线 。 纯 猪肉 的 DSC 曲线 | osos 
在 约 30 民 呈 尖 锐 的 吸 热 蜂 ， 随 着 牛 油 混 人 比例 的 增 大 ， 该 
峰 漫 略 降低 并 变 小 ， 纯 牛 油 则 几乎 观察 不 到 该 峰 。 


RER 3400р; 升温 速率 270 mi^! 


曲线 编号 ж W + м 
% % 
1 100 0 
2 75 25 
3 50 50 
4 25 75 
5 0 | 100 


依据 图 中 该 峰 高 度 ， 可 判断 混合 油 中 牛 脂 【或 其 他 油 
脂 ) 的 含量 。 


五 、 食 用 肉 的 DSC ЭЙЕ! 


食用 肉 含有 大 量 的 蛋白 质 、 脂 肪 、 测定 其 热 变性 和 熔融 图 493 混合 油 熔融 的 DSC 曲线 
行为 ， 可 得 到 有 关 食 品 品质 的 信息 。 兹 列举 猪 里 背 肉 的 高 灵 
ii DSC 测定 。 

图 4-94 是 原来 生肉 和 在 70% 热 处 理 20min 后 的 测定 结果 。 大 约 在 28% 和 42% 的 吸 热 蜂 
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是 脂肪 的 熔融 ， 经 热处理 后 在 约 60% ЯП 75 C 0 
| 吸 热 峰 消失 ， 认 为 是 属于 蛋白 质 的 热 变性 。 
凭借 热处理 前 后 DSC 曲线 的 变化 可 区 分 开 
蛋白 质 的 变性 和 脂肪 的 熔融 ， 以 此 来 鉴定 蛋白 质 
和 脂肪 的 成 分 。 


六 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 介 电 分 析 [a8] 


聚 甲 基 丙烯 酸 酯 类 聚合 物 在 室温 附近 的 次 级 
转变 (Ша, BRE) 与 聚合 物 的 形态 (结构 ) 


75C 


n $&-——dQ/d: 


в [irs азе, ЕАР ВА, ЛЕНИ 
„уу 时 具有 商 灵 敏 度 和 良好 分 辩 率 的 介 电 分 析 (Di 
REE electric analysis, DEA) 来 检测 ， 这 种 方法 具有 较 


宽 的 实验 频率 范围 ， 如 TA Instruments 的 2970 型 
图 494 ”猪肉 原来 生肉 (曲线 1) жп тодын РЕА 的 频率 范围 是 从 0.003Hz 到 100k Hz, 并且 
20min 后 《曲线 2) 的 DSC 曲线 适用 于 薄膜 或 粉末 等 各 种 形状 的 试 样 。 
介 电 分 析 测 量 的 是 物质 对 所 施加 的 交 变 电压 
的 噬 应 ， 即 电容 和 电导 率 这 两 个 基本 的 电学 参量 与 温度 、 时 间 和 频率 的 关系 。 而 实际 测量 的 
是 介 电 常数 。 (是 分 子 偶 极 随 所 施 电场 定向 程度 的 度量 ) 和 损耗 因子 e"〈 代 表 偶 极 定 向 和 
离子 迁移 所 需 的 能 量 )。 

图 4-05 是 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 在 不 同 频率 下 损耗 因子 与 温度 的 关系 ,在 0 和 
100 信 间 观 察 到 的 一 系列 损耗 峰 (8 转变) 是 由 于 甲 酯 基 的 侧 链 运动 ，8 转变 温度 随 频 率 而 
提高 ， 由 其 频率 依赖 性 求 得 的 8 转变 活化 能 为 744g. mol-1 (17.7keal*mol^!), а (玻璃 化 ) 
转变 大 约 在 120 乞 。 实 验 数据 表明 ， 低频 ( < 10Hz) 、 怪 速 升 温 〈 < 3% minc!) 有 利用 相近 
转变 (Ша 和 8 松弛) 的 分 离 。 


495 PMMA 不 同 频率 下 损耗 因子 e' 与 温度 了 的 关系 
仪器 TA Instruments DEA 2970， 试 样 PMMA BUB, 
升温 速率 3 人 ,min -上 :， 温 度 范 围 〈 - 80 ~ 180), 959 1, 3, 10, 30, 100, 
300, 1000, 3000 和 100009, 2 5001: min `! 
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利用 DEA 可 以 考察 甲 基 元 烯 酸 酯 类 聚合 物 的 酯 基 取 代 基 对 转变 温度 的 影响 〈 兄 图 4-96)。 


实验 数据 表明 ，a 转变 温度 随 侧 链 酯 基 尺 寸 的 增 大 而 降低 ,而 8 转变 温度 变化 不 大 。 


A 00 о м QN QA + їч NN — 


图 496 聚 甲 基 丙 烯 酸 团 类 聚合 物 介 电 损 耗 e ШШЕ (9 3Hz) 
PMMA—ER HI SEDIS ЙЕ; РЕМА KB ЖЕРЇЙ 2.8: PBMA R P ТЖМ T N 


DEA 也 可 用 于 研究 树脂 的 固化 反应 和 热 历史 对 聚合 物 人 性质 的 影响 等 。 
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第 五 章 ” 热 分 析 技 术 对 各 种 反应 的 测定 


第 一 节 АЖ ЖИНА 


一 、 高 分 子 材料 的 相对 热 稳 定性 


在 实验 室 阶段 ， 可 以 材料 热 氧化 裂解 失重 的 温度 表示 其 化 学 热 稳定 性 ， 这 可 用 热天 平 
(TG 法 ) 测定 ， 同 时 可 用 ТМА, DMA 或 热膨胀 等 手段 测定 固体 材料 变 软 的 温度 (如 玻璃 化 
转变 温度 T 或 熔点 T,)， 表 示 其 物理 热 稳定 性 。 这 些 数值 均 与 材料 的 使 用 温度 及 其 加 工 的 
温度 范围 具有 一 定 的 联系 ,可 以 很 方便 地 用 和 作 选 择 材料 合成 条 件 和 工艺 配方 的 重要 参数 ， 可 
称 之 为 相对 热 稳定 性 。 

E 5-1 是 见 种 有 代表 性 的 商品 耐 热 聚合 物 在 N, TPA SE «min :测定 的 TG 曲线 失重 5% 
和 10% 的 温度 ， 以 及 ТООС, Ж 5-2 是 几 种 某 酰 亚 胺 的 化 学 结构 及 其 玻璃 化 转变 温 


ET 


表 5-1 几 种 耐 热 聚合 物 初始 失重 温度 和 在 700 C hhk E 


й Bc 
RET) n| вой Ж OC) 
^ 
66.1 359 


名 R 


失重 5% 
Upilex $ 57 
Kapton 553 
Upilex Е 550 
Larc-TPI 


Ri: 27 £ S (30%) 


Too pcc us 


Novax 


125 


Upilex R (DDE) 
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二 、 评 定 绝缘 材料 温度 指数 的 Тоор 法 


采用 常规 烘箱 恒温 老化 的 方法 ， 在 不 同 温度 长 时 间 观 浏 绝缘 材料 性 能 的 下 降 ， 确 定 其 使 
用 寿命 ， 需 时 数 月 。 而 由 等 速 升温 TG 曲线 来 确定 ， 仅 需 数 小 时 。Toopl* 根据 倡 温和 升温 的 
热 分 析 动 力学 ， 在 到 达 等 失重 率 时 (如 恒温 、 升 温 均 失重 5%) 将 两 者 联系 起 来 ,建立 了 如 
下 的 关系 式 : 


E E | E 
m= gr * [a PL ү) ° (xi 
HEE 式 中 Т, З 103060, К; 
1000000—{290—280 300 329 340360. t 一 一 在 温度 T, 老化 的 寿 终 时 间 ，h 
(如 这 时 的 失重 分 数 假 定 是 
100000 a 5%); 
i p Н C mint; 

10000 T T, — ERRER ФЕ, 51883 
s а 验 相同 失重 率 (如 5%) 的 TG 
к | 曲线 温度 ; 

2 LEE E 一 活化 能 ，J-mol- 1; 
1 星 其 R 一 一 气体 常数 ，8.314J*mol1'K-!。 
P[gr- | 是 热 分 析 动 力学 中 的 P RR 
: 14 ° 
10 I9 ^18 i7 L6 1.5 PT «60H, P 函数 可 以 Doyle 近 
туо! е 


һу (3) 3: == = 
图 5.1 绝缘 材料 热 寿命 与 温度 的 关系 似 式 ” 表 示 ,， M (5-1) PES 


O Е.Р) | 中 的 4 E, #, TAMER h, Jmol, C minc, КОД 004 039 848 06 ИЕ; R 
的 值 为 8.314。 
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n- E/R = (5-2) 


7 E E 
Inty ~ In gp + 5-3305 + 1.052 py, 


通常 应 慢 速 升温 测定 TG 曲线 ， 并 不 取 TG 曲线 的 深度 失重 求解 活化 能 。 可 由 本 手册 第 
46 页 的 Ozawa 法 求 出 失重 5 多 的 活化 能 。 

如 假定 : = 20000 h, T, 即 为 材料 的 温度 指数 。 使 用 的 温度 越 低 ， 则 寿命 越 长 ， 见 于 
图 5-1。 


三 、 评 定 电 绝 缘 材 料 温度 指数 的 热 重 鹿 线 法 中 


该 法 是 以 聚 均 茶 四 酰 4,4'- 二 茶 醚 亚 胺 (PT) 为 基准 ,由 一 条 热 重 曲 线 (TG 曲线 ), 依 下 述 关 
系 式 确定 电 绝 绿 材料 温度 指数 的 方法 。 
Ta = SEP | (5-3) 
式 中 ”72om 一 一 温度 指数 ， 即 材料 可 长 期 (20000h) Н JE FG i HEC; 
4 一 一 通过 TG 曲线 失重 50% 、20% 的 割 线 与 起 始 基线 延长 线 的 交点 温度 ; 
8 一 一 TG 曲线 失重 50% 时 的 温度 ; 
一 一 仪器 常数 (以 公认 的 了 的 温度 指数 240 乞 为 准 ， 核 定 各 自 仪 器 的 外 值 ， 确 
定 相 互 比较 的 共 问 基础 )。 
比如 ， 对 于 PRR (Н Ж), H 10mg 试 样 、 以 5 所 *min”! 速 率 升 高 ， 在 静态 空气 下 测 
定 的 TG HR, 143] А = 567%, B=618%, ЖА (5-3) 式 
nas _ 567% + 618© 
u 2K | 
fil ЖШ, WES SENI Ж MENURA, V- 2E SEE ТС 曲线 的 4 = 546%, B= 
603% ， 和 由 上 述 求 得 的 天 值 ， 一 并 代 人 (5-3) 式 ， 可 得 Toom = 2328. 
该 法 虽 不 如 常规 法 准确 ， 但 可 用 于 快速 评估 材料 的 耐 温 等 级 ， 以 及 配方 的 得 选 。 


、 有 机 材料 所 化 诱导 期 的 测定 [5-3] 


有 机 材料 《如 聚合 物 、 润 滑 油 等 ) 的 使 用 寿命 往往 与 其 氧化 裂解 ， 即 热 氢 化 稳定 性 有 
关 。 氧 化 稳定 性 可 采用 DSC 测定 。 将 少量 试 样 置 于 敞开 的 DSC 容器 中 ， 在 惰性 气氛 下 升温 
到 某 一 温度 ， 达 到 温度 平衡 后 ， 转 换 为 氧化 性 气氛 (如 纯 氧 )， 开 始 计 时 ,测定 氧化 放 热 的 
外 推 起 始 时 间 ， 以 此 来 度量 材料 的 氧化 稳定 性 ， 代 圭一 些 常 规 法 。!5~ 7 

对 于 此 烯烃 可 考虑 采用 如 下 的 实验 条 件 ，; 

试 样 量 ~15mg,， 温度 程序 BAMET, WEIR MA, RVA A, ЧЙ 
速 ”100cmr :min-!。 

这 样 测定 的 聚 乙烯 的 氧化 诱导 期 如 图 5-2。 

也 可 采用 动态 升温 法 ， 在 空气 或 氧气 中 将 试 样 以 109 * min 1 速率 升温 ， 以 氧化 的 起 始 
温度 作为 氧化 稳定 性 的 度量 。 

可 根据 材料 的 稳定 程度 来 选择 恒定 的 温度 和 氧化 气氛 的 压力 。 对 上 述 两 种 方法 均 可 采用 
耐 压 样品 池 ， 用 提高 反应 气 分 压 的 办 法 缩短 分 析 时 间 ， 尤 其 对 较为 稳定 的 检测 样 ， 更 具 实际 
意义 。TA Instruments 的 压力 DSC 压力 可 达 7MPa (1000psig) 很 适 于 此 种 研究 。 铀 具有 催化 作 


240% К = 2.47 
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图 5-2 BZ BEES TM 
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试 样 量 2img; SA Ж; {Ей 209 


要 相差 10% 。 


用 ， 可 采用 铜 样品 池 加 速 反应 ， 大 大 缩短 诱 
FH. ATARAR, MERARI AH 
ит, MYTER KI ny HEH 
н. HRA Urs SP MJ XS HE (REC) 
Arrhenius ARHAR HC RE, PRI So YB 
时 为 110.90] * mol-!， 铜 池 时 为 37.20] · 
mol-1。 

X MURUS TE 200% 的 实测 结果 ， 
同一 实验 室 的 重复 测定 ， 聚 乙烯 相差 
5.9min, EPI i82: 6.9min; 不 同 实验 室 测 
TE, SZ Hh. S PJ 5 Y] Ж 8.2min， 
14.1min。 本 试验 的 恒温 控制 是 极其 重要 的 ， 
如 对 油脂 来 说 ， 温 度 相差 UC, cue FE SERE 


氧 是 一 种 强 氧化 剂 ， 说 防爆 炸 ， 设 备 应 加 油 ， 注 意 保持 表面 清洁 。 
ONLY ХҜ. ЖЕК 


—. БИН ЕЕ ЕЛУ Ж НИЕ 


热 固 树脂 固化 反应 热 和 玻璃 化 转变 温度 的 测定 ， 对 了 解 这 类 树脂 的 特性 是 十 分 重要 的 。 
图 5-3 是 用 精工 SSC/560S 测定 的 环 氧 树脂 固化 反应 的 DSC 曲线 由。 图 中 第 一 次 升温 的 DSC 
曲线 在 0 乞 附 近 表 现 出 玻璃 化 转变 的 基线 偏 移 ， 在 《120 ~ 245) 避 左右 观察 到 固化 反应 的 放 
热 峰 。 将 此 试 样 急剧 冷却 后 二 次 升温 测定 时 ， 则 玻璃 化 温度 因 固化 而 升 高 ， 已 观察 不 到 固化 


放 热 E 说 明 经 第 一 次 升温 ' 固化 反应 已 趋 完成 。 


对 于 如 酚醛 树脂 之 类 有 水 生成 的 冉 化 反应 ， 可 采用 密封 寺 吉 ， 当 水 气 正 力 超过 夫 塌 的 而 


а/а: — Mich 


1. 
100 


人 
150 200 250 


BE/C 


图 53 环 氧 树 脂 固 化 反应 的 DSC 曲线 


试 样 最 ”10 mg; 升温 速率 20%Cmin 


М, 
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ERER, KARRE, DSC 曲线 转向 吸 热 。 
二 、 等 温 固化 “三 T"” 图 的 内 容 、 制 作 和 含义 


等 温 固 化 “三 TY” 图 是 指 等 温 固 化 “时 间 - 温 度 -转变 ”图 (Time-Temperature- Transforma- 
tion Isothermal Cure Diagram)， 最 早 是 由 J. К. Gillham 提出 来 的 9:， 后 为 他 的 同事 J. В. 
Ennst"01，L.，C。，Chant"'， 和 彭 新 生 ''- 等 进一步 发 展 和 完善 ， 形 成 如 图 5-4 所 示 的 结构 。 

该 图 通常 表示 一 个 热 固 化 体系 
的 3 个 特征 温度 : T. (же 
的 玻璃 化 温度 )，w T, J€ B TG 
(Gelation) 和 玻璃 化 《Vivification) 
同时 发 生 的 温度 ]，Tw,，( 反 应 物 的 
玻璃 化 温度 ) 以 及 区 分 体系 所 处 的 
各 种 状态 : HEUS (Liquid), Ж 
BEER RES (Sol/gel mubber) ， 弹 性 
Ж (Elastomer), BE Wë 9 36 25 
(Gelled glass), RERA (Ж 
Ж) SESS (Ungelled glass), Ж 
(Char), ËH dh 09 7i 4 GE 45 (Full 
сше) £&U?! (Bp T,= Т) HER 
化 玻璃 态 分 为 上 下 两 部 分 ; 当 没 有 
ERRER, КАЛБЕК Оса 
化 ) 玻璃 态 , 下 部 为 溶胶 / 凝 胶 . 
(хей) RAS fk Qs 图 54 时 间 -温度 -转变 等 温 因 化 图 
有 一 系列 等 粘 线 表示 粘度 的 变 
化 10j。 对 于 多 组 分 体系 〈 如 橡胶 改 性 环 氧 树脂 ) 有 时 还 可 显示 相 分 离线 (图 5-4 PREH) 
实际 上 所 看 到 的 “三 T ”图 大 都 只 显示 上 述 的 部 分 内 容 ， 即 其 中 最 基本 的 二 条 线 : BELLA 
和 S 形 玻璃 化 曲线 。 

为 了 制作 此 图 ， 首 先 用 扭 办 分 析 仪 《TBA) 或 动态 力学 分 析 仪 (DMA) 测 得 试 样品 的 
Taos To BAERT Tp 和 低 于 7 的 范围 选择 若干 个 温度 对 试 样 进行 等 温 固 化 测量 。 在 
TBA 或 DMA 的 时 间 谱 上 一 般 可 出 现 2 个 峰 ， 前 一 个 峰 所 对 应 的 为 凝 胶 化 时 间 ， 后 一 峰 对 应 
的 为 玻 塘 化 时 间 ， 由 此 可 定 出 各 个 固化 温度 下 的 凝 胶 化 和 玻璃 化 时 间 。 令 横 坐 标 为 固化 时 间 
МЖЖ (162), MERAH (Т). MIAH “= Т” 图 中 的 凝 胶 化 和 玻璃 化 曲线 ， 从 
两 线 交 点 向 温度 轴 作 一 与 时 间 轴 的 平行 线 ， 与 温度 轴 的 交点 则 为 u7s。“ 三 T ” 图 其 他 部 分 
的 制作 ， 限 于 篇 幅 不 拟 详 叙 ， 可 参阅 有 关 文 献 分 别 得 到 等 粘 线 L0: 。 发 生 炭 化 的 玻璃 化 线 [2] 
和 完全 固化 线 [3:。 

“= T 图 提供 了 一 个 清晰 的 图 象 ， 以 了 解 和 对 比 热 固 性 体系 的 固化 过 程 和 物理 性 能 。 
因为 它 反映 了 固化 过 程 中 各 种 变化 与 固化 时 间 和 温度 的 关系 。 这 些 变化 是 相 分 离 、 凝 胶 化 、 
玻璃 化 、 完 全 固化 和 解 玻 璃 化 《Devitrification) 等 。 凝 胶 化 表明 无 中 大 分 子 网 络 的 形成 ， 蛙 
致 宏观 上 的 粘 弹 行为 ; 玻璃 化 发 生 在 当 T, 升 到 等 于 Tn 之 时 ; 因 降 解 使 7, 降低 则 称 为 
“ 解 玻 璃 化 "。 因 化 学 反应 引起 的 这 些 变化 使 体系 状态 随 之 发 生 转 变 ， 这 就 是 图 中 所 标明 的 妃 
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个 区 域 。 工 业 上 往往 把 固化 树脂 分 为 A、B 和 C 阶段 ， 在 这 里 分 别 相当 于 溶胶 玻璃 、 溶 胶 / 
凝 胶 孩 璃 和 北 胶 玻璃 。 | 

通过 上 述 变化 对 性 能 的 影响 ， 可 借 “ 三 T" 图 来 理解 热固性 材料 的 许多 行为 。 例 如 凝 胶 
化 会 阻碍 宏观 的 流动 和 分 散 相 生长 ， 和 玻璃 化 使 化 学 转化 停 湛 ， 因 热 降 解 的 解 玻璃 化 标志 着 材 
料 承受 载荷 的 时 间 极限 。 这 里 值得 一 提 的 是 , “三 T” 图 应 用 于 橡胶 体系 比 热 固 性 体系 受到 
更 多 的 限制 ， 因 为 前 者 仅仅 在 T, 以 上 的 区 域 是 可 用 的 。 

未 凝 胶 化 玻璃 态 是 商业 上 用 作 模 塑 材料 的 基础 ， 在 凝 胶 化 之 前 它 可 象 固体 (T, > 室温 ) 
那样 进行 加 工 《〈 如 模压 粉 之 类 ) ， 也 可 象 液体 (T < 室温) 那样 痰 注 成 型 。 凝 胶 化 时 的 玻璃 
化 温度 (aT, 是 反应 性 材料 贮存 的 上 限 温度 ， 即 避免 多 胶 化 的 临界 温度 。 

两 相 体系 的 形态 依赖 于 固化 温度 ， 后 者 决定 了 热力 学 和 动力 学 之 间 的 竞争 。 为 了 获得 最 
佳 力学 性 能 ， 首 先 在 某 一 温度 下 图 化 两 相 体系 以 获得 一 特定 的 形态 ， 然 后 在 一 较 高 温度 下 使 
反应 进行 完全 。 

B Ta T, 凝 胶 化 和 低 于 sw T, 玻璃 化 时 ， 固 化 引起 的 收缩 应 力 沿 着 在 一 刚性 基体 上 的 粘 
接 而 开始 发 展 ， 树 脂 中 的 拉 应 力 和 基体 上 的 压 应 力 会 影响 复合 材料 的 性 能 。 

若 国 化 反应 被 玻璃 化 所 终止 ， 那 么 在 低 于 Tw 的 Tre 下 持续 进行 等 温 固 化 将 导致 ?= 
Tueo 但 实际 上 由 于 在 测 7* 过 程 中 加 热 扫描 可 引起 Fes 升 高 ， 所 以 7 高 于 Towe。 此 外 ， 尽 管 
在 T,= To 时 发 生 一 定 的 玻璃 化 ， 此 处 的 T, 《如 通常 测定 的 那样 ) 不 对 应 玻璃 态 而 更 接近 
介 于 橡胶 和 玻璃 态 之 间 的 中 间 状 态 ， 所 以 玻璃 化 后 反应 可 继续 ， 而 使 Ts > Toro 在 玻璃 态 
下 反应 进行 到 什么 程度 依赖 于 玻璃 态 对 反应 机 理 的 影响 。 

在 高 于 Tu 的 湿度 下 很 容易 达到 完全 固化 ， 而 在 低 于 7s。 到 “三 T” 图 中 完全 固化 线 这 
个 温度 区 域 要 达到 完全 固化 则 更 慢 。 

在 高 温 下 ， 非 固化 化 学 反应 引起 降解 ， 使 交 联 度 降 低 或 形成 增 塑 物质 ， 导 致 解 玻璃 化 。 
降解 也 可 导致 玻璃 化 ， 例 如 炭化 ， 使 交 联 度 升 高 或 低 分 子 量 增 塑 物质 挥发 。 在 高 Ts 体系 
中 ， 轩 化 和 热 降解 反应 竞相 进行 。 

在 流动 态 中 的 有 限 粘 度 受 凝 胶 化 ( > aT MERE (cur) 所 控制 。 在 凝 胶 化 时 ， 
重 均 分 子 量 和 零 切 变速 率 粘度 变 为 无 穷 大 ， 在 低 于 sa 7 的 玻璃 化 附近 的 粘度 可 用 WLF 方程 
来 描述 。 

达到 一 特征 粘度 的 时 间 ， 常 用 来 作为 测定 凝 胶 化 时 间 的 一 个 实用 方法 ， 高 于 su Ts 时 ， 由 
达到 一 特征 粘度 的 时 间 对 温度 的 依赖 关系 得 到 的 表 观 活化 能 接近 导致 特征 粘度 升 高 的 凝 胶 化 
反应 的 真实 活化 能 。 

凝 胶 化 和 玻璃 化 时 间 可 从 反应 动力 学 和 凝 胶 化 、 玻 璃 化 时 的 转化 率 及 后 者 与 ?之 癌 的 
关系 用 计算 机 算出 。 当 不 存在 热 降 解 时 ， 对 一 个 环 氧 树脂 体系 实验 得 到 的 从 Ya 到 To。 的 S 
形 玻 璃 化 曲线 与 计算 机 结果 相符 。 在 比 Tp 上 略 高 的 温度 ， 玻 璃 化 时 间 达 到 一 最 大 值 ， 这 是 由 
于 粘度 和 反应 速率 常数 对 湿度 的 相反 依赖 关系 所 致 。 在 比 Tse 略 低 的 温度 ， 玻 璃 化 时 间 测 现 
最 小 值 ， 这 是 由 于 反应 速度 常数 和 反应 活性 中 心 浓度 的 降低 在 接近 Tu 时 对 温度 的 相反 依赖 
关系 所 致 。 这 一 最 小 值 及 其 相应 的 温度 在 成 模 工艺 中 是 有 用 的 。 


三 、 光 聚合 反应 的 热 测定 


光 育 合 感 光 树 脂 是 一 种 有 代表 性 的 有 机 感光 材料 ， 采 用 以 往 的 膨胀 法 、 紫 外 光谱 法 、 红 
外 光谱 法 、 重 量 法 等 难于 对 光 聚 合 反应 的 进程 进行 定量 的 测定 。 可 通过 对 单 体 聚 合 热 的 定量 


观测 ， 来 测定 其 转化 率 。 利 用 光化学 反应 热 测 定 装置 进行 热 测 定 的 优点 是 ; 
Q 可 对 含有 由 多 组 分 化 合 物 生 成 的 感光 性 树脂 的 单 体 的 光 聚 合 进行 分 析 ; 


D 如 采用 高 灵 缴 度量 热 装 置 ， 可 测定 薄膜 状 试 样 ; 

@ 可 直接 进行 聚合 热 的 动力 学 分 析 。 

比如 ， 对 于 每 lmol 甲 基 两 烯 酸 十 二 酯 含 
有 (4-10) mmol 引发 剂 的 荃 偶 姻 甲 酶 体系， 
利用 不 挥发 试 样 用 容器 ， 进 行 此 种 光化学 反应 
热 测定 。 有 代表 性 的 数据 示 如 图 5-51, ра 
虚线 表示 热 焰 随 时 间 的 变化 ， 实 线 是 经 热 响 应 
灌 后 修正 的 烩 变 微 商 。 令 全 部 单位 聚合 产生 的 
热量 为 Q0， 单 体 变 成 聚合 物 的 转化 率 a 
n (5-4) 
AF Qo 是 光照 聚合 热 与 剩余 单 体 强 制 热 聚合 
时 的 聚合 热 之 和 。 强 制 热 聚合 是 指 把 试 样 升温 
到 聚合 物 玻 璃 化 温度 以 上 ， 这 时 单 体 分 子 处 于 


(dQ/dtM]J:s ! — 


€= 


t/min— 


E55 ЖЕКЕН 


易于 移动 的 状态 ， 强 制 剩 余 的 单 体 聚 合 。 
四、 感光 树脂 单 体 后 聚合 反应 的 测定 
采用 精工 SSC 550 型 配 有 光照 机 构 的 高 灵敏 度量 热 计 ， 可 测 单 体 经 光照 的 后 聚合 反应 
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dQ/dt—— К 


t/min 


图 5-6 ЖЕНЕ EL SFR жр 25 
试 样 后 聚合 的 DSC 曲线 


#4041. 

具体 实验 条 件 ; 

试 样 ” 含 甲 基 丙烯 酸 或 丙烯 酸 类 单 体 的 感光 树脂 : 

单 体 的 质量 分 数 30%; 

WEE (0.20 ~ 1.10) mg [£ #{Ж (60 ~ 330) 
ug]; 
测量 温度 (24.50+0.02)%; 
BE REKE t0. Myj; 
照射 光源 500W 超 高 压 水 银 灯 ， 光 波长 (404 + 
15) nmo 

试 样 制备 : 将 配制 的 溶液 用 注射 器 滴 到 和 0mm、 厚 
0.15mm ЮЖНЕ, А, АЖА 
BH. 

图 5-6 J£: JE RR 30, 60, 90 s 的 甲 基 两 烯 酸 类 试 样 
的 DSC 曲线 。 光 照 呈 现 反应 放 热 ， 停 止 光 照 后 反应 慢 
慢 地 停 下 来 ， 观 察 到 后 聚合 的 放 热 遇 线 。 

光照 和 后 来 合 时 的 聚合 度 ， 均 可 用 下 式 计算 : 


PO 


RER = =g х 1004 (5-5) 
式 中 Qo 一 一 由 DSC 曲线 求 得 的 单 体 的 总 聚合 热 〈 通 常 ， 甲 基 丙 烯 酸 类 0o = 55.2 пи]: 
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mol-', Р Ж Q -75.3nkJ*mol-', п 为 官能 团 数 ) Qo 可 由 DSC 直接 测 得 ; 
[бош 一 在 任 一 时 间 t 时 与 聚合 量 成 比例 的 反应 热 。 — 


这 种 光化学 聚合 反应 速度 与 照射 光 的 波长 MARRE, ЖИВ ЖИНЕЛ 
(如 玻璃 化 转变 温度 T) 也 因 光 照射 条 件 ( 如 照射 时 间 ) 而 异 。 可 综合 上 述 诸多 因素 ， 确 定 
最 适宜 的 光化学 反应 条 件 。 


第 三 节 固体 催化 剂 评价 


一 、 金属 催 化 剂 的 评价 


许多 有 机 化 合 物 的 高 效 还 原 反 应 与 贵金属 催化 剂 〈 诸 如 铂 、 包 等 ) 的 活性 有 关 。 化 学 吸 
附和 催化 还 原 均 系 放 热 反应 ， 释 放 的 热 直 接 与 消耗 的 毛 有 关 。 使 用 加 压 DSC (或 称 PDSC), 
提高 氨 压 ， 仅 需 15 min， 即 可 完成 此 种 观测 [5] 。 

样品 池 首 先 用 345kPa (SOpsin) 的 氨 气 清洗 ， 放 空 。 再 加 压 到 345kPa〈S0psig) ， 流 速 为 
50ml'min-!， 维 持 通气 30 s。 将 He 压 升 至 1034kPa (150psig), L4 20 ml'min- 1 的 流速 维持 通 
过 样品 池 。 以 20 min HA, Ж 9] 756 Bj, А He 迅速 转换 为 H, 压力 为 1379kPa 

(200psig)。 图 5-7 开头 的 吸 热 兴 峰 表示 H, 的 
压力 波 进入 样品 池 。 适 后 的 放 热 是 由 于 化 学 吸 
附 反应 。 
当 放 热 反 应 完成 ， 记 录 笔 回 到 原来 的 基 
线 ， 便 可 结束 实验 。 在 作 下 一 个 实验 之 前 ， 须 
| Fi He 冲洗 样品 池 ， 并 降温 至 室温 。 
用 求 积 仪 或 前 纸 称 重 测 理 DSC 放 热 反应 
峰 面 积 ， 讨 算 反应 热 。 
ER 6 次 实验 的 平均 反应 热 是 (82 + 
— t 1.05) Jeg! (1322) 1.25%), 
z/s( 从 通 入 HH 算 起 ) 在 DSC 曲线 放 热 峰 起 始 边 呈现 的 肩 状 是 
由 于 物理 解吸 附 。 尽 管 催 化 活性 受 载体 的 一 些 
图 57 зера Зоне иа рос 测定 “物理 因素 《如 结构 、 表 面积 、 孔 的 大 小 、 孔 体 
( 试 样 且 5.430, MOTISRAUR, DIOC mnc WE) 的 影响 ， 但 所 观测 的 化 学 还 原 活 性 次 序 
从 75% FERRE 20090) 确 与 PDSC 的 结果 有 很 好 的 一 致 性 。 比 如 ， 通 
常 Pd 比 更 活 沁 ,与 氧化 铝 相 比 ， 嵌 是 更 活 泌 的 载体 。 


二 、 催 化 剂 物 相 分 析 (DTA-EGD 法 ) 


采用 DTA 法 可 判断 催化 剂 在 升温 过 程 中 发 生 由 无 定形 向 结晶 相 的 转变 ， 不 稳定 向 稳定 
结构 过 渡 的 放 热效应 。 在 这 些 过 程 中 也 可 能 伴随 着 如 下 固 - 固 相 反应 的 放 热 效应 。 
nA (Е) + mB (BHH) — AB, (B) аА (5-6) 


如 图 13-1, Р 13-2, FR 13-3 所 示 : 用 共 沉 淀 法 制备 生成 CuFe,O, + CuCr,O, днн ВЈ 
峰 温度 区 域 分 别 为 (530 ~ 600) CH (425 ~ 470); MITER SE A AE Cu-Cr-0 R ih 
石 的 放 热 峰 温度 区 域 为 (440 ~ 475) С. TE E XR BE PX [8] 35 203 tB AC ЖЕНШ LE OBL OS 


UR fiue —dQ/d: — ж 
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A0* 8,0, EEE po, (RRE) MARN (5-7) 


上 述 结果 得 到 了 X- 射 线 衍射 的 结构 鉴定 。 这 些 数据 可 为 确定 催化 剂 焙烧 温度 提供 依据 。 
三 、 汽 车 尾气 净化 催化 剂 氧化 活性 的 评选 


1. СаО, CoO; 催化 剂 氧化 活性 评选 (DSC 法 ) 

可 用 DSC 法 筛选 汽车 昆 气 净 化 催化 剂 CI0、CrO, 的 氧化 活性 [67]。 反 应 原料 气 的 体积 
ЛЖ (%) 为 GH,/CO/0,/k Ж“ = 0.025/1.0/1.25/10, 其 余 为 №, TE EXE 20% ， 
min- ， 催 化 剂 用 量 为 15 mg DSC 曲线 上 的 放 热 峰 高 与 CO E PUR RE HG. ЕЧ CO 转 
化 率 为 50% 时 的 反应 温度 越 低 ， 人 催化剂 的 氧化 活性 越 高 。 

2. CuO 催化 剂 氧化 活性 评选 (DTA-GC 联 用 技术 ) 


1983 年 蔡 根 才 [用 DTA-GC 在 线 联 用 技术 ， 以 CO + 20, 一 CO，( 放 热效应 ) 为 模式 
反应 ， 对 不 同 活性 的 Cu0 催化 剂 进行 了 氧化 活性 的 评选 。 为 建立 评选 方法 ， 用 Cu( NO;): 
3H,0 ЗАЯ К (ТЕ DTA 炉 中 进行 ) 制 得 Cu0c) 和 用 A. R 级 CuO(py 作 为 评选 氧化 活性 的 两 种 
催化 章 。 反 应 原料 气 的 体积 分 数 《%》 为 COON = 2.7/5.3/92， 流速 35ml ,min-1， 升 温 
速率 20'C min 1， 催化 剂 2mg 左右 。GC 用 串联 色谱 柱 : 401 有 机 载体 /SA ЯСЕ, RAH 
Ar 气 。 在 上 述 条 件 下 先 测 得 ОТА 放 热 曲线 ， 然 后 在 程序 升温 过 程 中 截取 不 同 反应 温度 下 的 
逸 出 气 进行 GC 分 析 。 测 得 的 DTA-GC 曲线 分 别 见 图 13-4 和 图 13-5。 为 进行 对 比 ， 可 作出 在 
相同 测试 条 件 下 不 同 催化 剂 的 DTA 放 热 曲线 和 CO 转化 率 曲线 (图 5-8 和 图 5-9)。CuOtA) 和 
Cu0tA) 分 别 为 Cu0t 依 次 经 过 3 次 和 4 次 氧化 反应 的 催化 剂 。C0 转化 率 曲线 是 依据 CC 谱 图 


上 反应 前 后 各 反应 温度 下 的 CO 峰 面 积 的 变化 值 计 算 而 作出 的 。 


268298300 _CuO(A,) 
> a< 60 


CO 转化 率 /% 
š 


zo} 


AT 一 放 热 : 峰 高 /em 
2 э < 


0 200 400 


в/с 
图 5-8 Си. Соб). Сод fü 5-9 Cuas СаО fi 
CuO 9 ОТА 放 热 曲线 CuO0( 8f СО 转化 率 曲线 


DTA 放 热 曲线 起 始 氧 化 温度 、 峰 温 越 低 和 GC 谱 图 上 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 (9) 
越 高， 则 催化 剂 的 活性 越 高 。 | 
上 述 各 类 Cu0 催化 剂 的 氧化 顺序 为 
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CuO(4; > Саса, > СиО; > > 0g 


硝酸 铜 热 分 解 产 物 的 CuO 是 细微 粒子 凝聚 体 ， 表 面积 大 的 氧化 活性 高 。 
依照 上 述 方法 曾 对 钙 铁 矿 型 {ABO,) 稀土 催化 剂 氧 化 活性 进行 评选 ， 其 活性 顺序 为 
Lao 7510. зСоО; > LaCo03 > > LaMnO, 
此 试验 得 到 了 小 型 评价 装置 (固定 床 恒温 反应 器 ， 催 化 剂 用 量 (1-2) mL, 一 次 测试 需 10h 
左右 ) 的 验证 。 类 似 地 3 种 不 同 组 元 的 甲烷 化 催化 剂 的 相对 活性 和 选择 性 顺序 为 
4.0%-2.31а,0,-0.5Ра/А0, (П) »4.0Ni-2.31205/Ab50s (П) >4Ni/AbO, (I) 
此 项 结果 同样 得 小 型 评价 装置 的 验证 D8] 。 


、 众 化 剂 制 备 方法 的 选择 


催化 剂 的 催化 性 能 不 仅 取决 于 它 的 化 学 组 成 和 结构 ， 并 与 其 制备 方法 、 熔 烧 条 件 等 
有 关 。 . 

(—) 制 气 催化 剂 制备 方法 和 焙烧 条 件 的 评定 (TG 法 )09] 

fj Ж {ЕЖЕ ЕНУ NO 与 载体 ALO 生成 NALO REA (ARO) 结构 ， 有 利于 催化 
剂 活性 的 稳定 性 。 可 从 ТС =Й ЕЛИН NALO ЖШ (WE 5-10). В 5-10 "PEE 
法 制备 的 1 催化 剂 的 还 原 曲线 上 只 有 与 Ni0 还 原 (400 乞 左右 ) 相对 应 的 失重 ; 干 混 法 催化 
剂 (2* 和 3*) 的 还 原 曲线 上 有 2 个 失重 阶梯 ， 相 对 应 于 生成 МО 和 NALO, (8000€ 左右)。 
2* , 3* 俊 化 剂 的 活性 组 分 大 部 分 与 载体 生成 了 铝 酸 镍 ， 具 有 较 高 的 催化 活性 。 


1" (ЮП) 
2" CEA O 


3" ( 干 混 法 ) 


失重 /% 
失重 /% 


200 420 600 800 1000 1200 


mc 
510 不 同 制备 方法 所 得 的 催化 剂 的 图 5-11 FJ EE F 33969 2* 催化 剂 
TG RHR 的 TG XE IR BB £X 


2" 催化 剂 在 不 同 焙烧 温度 下 的 TG 还 原 曲线 (图 5-11) 表明 ; 在 900324 R ЛШ 
HERR, Œ 1000'C C43 90% 以 上 的 МО 变 成 NiAl04。 而 且 铝 酸 镍 的 起 始 还 原 温度 和 生成 
HEBES ЖЕЙН ДЕ TEES m ELS Kee HEU 1000% 为 宜 。 

(—) WP SERERE {ЕН ХИ AR HERO DR EXE. (DTA-GC 联 用 技术 ) 

丙烯 俊 化 氧化 制 再 烯 朽 的 反应 相当 复杂 ， 如 焙烧 条 件 处 理 不 当 ， 除 生成 丙烯 醋 外 ， 还 可 
ERLE, НЕ. ИЗЕР, EEA REREH СО. CO, 8 ELO 等 。 上 述 各 项 反 
应 A 值 相差 其 大 ,不 能 如 同 简单 的 催化 氧化 反应 ， 依 所 ОТА 放 热 峰 来 度量 催化 剂 的 相对 
， 活 性 。 
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LAPS А ЕР E HI £ 341 E Е І CO-Fe-Bi-Mo-A-B-C-0 的 焙烧 条 件 的 DTA-GC 在 线 
联 用 测量 为 例 [0 ， 升温 至 400 CHH, БАЕ ВОИ (96). 为 丙烯 /ON = 2/47 
94 切换 空气 ， 催 化 剂 用 量 20mg; 色谱 柱 为 Porapak-QS，H 为 载 气 。 经 标定 ，(0: М), A 
烯 、 丙 酮 和 丙烯 醛 的 保 时 分 别 为 ， 0.65，1.5，3.7，4min。 色 谱 微 处 理 机 计算 峰 面积 ， 以 丙 
烯 醛 蜂 面积 与 (0,、Ns) 蜂 面 积 之 比 量度 催化 剂 选择 性 。 

”在 不 同 焙烧 温度 和 时 间 下 对 多 催化 剂 测 得 的 DTA 峰值 和 GC N Ж ЖЕЕ BA EL (0 X: £ Tl 
在 实验 室 评价 装置 上 测 得 的 转化 率 和 选择 性 数据 ， 见 表 5-3 中 的 (a) 和 (b). 

表 5-3 中 (a) 数据 表明 ; DTA 峰值 并 不 与 选择 性 有 线性 关系 ， 只 有 当 焙 烧 温 度 在 T + 50 
(C) 时 ， 虽 ОТА 峰值 有 较 明 显 的 下 降 ， 但 GC 两 燃 醛 峰 面 积 比 有 明显 的 增 大 。 焙 烧 时 间 对 
DTA 峰值 和 GC 丙 烽 醛 峰 面积 比 的 影响 关系 ， 类 似 于 焙烧 温度 ， 也 是 在 t+ 1h 时 ，DTA 峰值 
适中 ， 而 选择 性 最 佳 。 

比较 表 5-1 中 (a) 和 (b) 数据 表明 : 从 对 Wc PI EIRE RU IST FN AR 
择 性 变化 规律 来 看 ，DTA-GC 联 用 法 和 小 型 评价 装置 测 得 的 实验 结果 完全 吻合 


X53 焙烧 温度 、 时 间 对 WAER DTA 峰值 、 选 择 性 、 转 化 率 的 影响 


(b) 实验 室 评价 装置 
(а) DTA/T/GC 在 线 联 同 技术 


т 化 m 


DTA 峰值 
h/cm 


GC THESES 
iE f х 107? 


0.82 
1.55 
0.49 36.4 31.5 46.9 


ARTS (h) 


Q 焙烧 温度 为 了 +50 (C). 
Q 焙烧 时 间 为 t+ 1 (h)。 


小、 固体 催化 剂 表面 酸性 的 测定 


在 石油 工业 中 ， 烃 类 的 许多 重要 催化 反应 ， 如 裂解 、 烃 化 、 异 构 化 、 聚 合 等 ， 都 与 催化 
剂 表面 的 酸性 有 密切 关系 。 
(一 ) AEP DTA 法 
吸附 是 放 热 过 程 。 假 设 过 程 是 绝热 的 ， 试 样 和 参 比 池 的 吸附 温 升 分 别 为 AT, 和 AT, 
HB: 
Ma AH, МАН 


23, d c ЕЈ 1] 
AT = тс t ү, (5-8) 


AT, = ——— (5-9) 


M . 
AT « AT, - AT, - PM AH, Meal MAH, 


m, C, m,* C, m,'C, 


MAH H 
AH Д ʻA ) (5-10) 
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AP Me Ms。 一 一 试 样 化 学 吸附 和 物理 吸附 气体 量 ; 
用 一 一 参 比 物 物理 吸附 气体 量 ( 参 比 物 无 化 学 吸附 ); 


m.，m, 一 一 试 样 和 参 比 物 的 质量 ; 


AH,，AH, 一 -单位 质量 吸附 气体 的 物理 吸附 热 和 化 学 吸附 热 ; 


C.，C 一 一 试 样 和 人 参 比 物 的 热 容量 。 


提高 吸附 温度 ， 则 物理 吸附 量 大 大 降低 ， 再 加 上 参 比 物 物 理 吸 附 的 抵消 ， 又 因 物 理 吸 附 


热 远 比 化 学 吸附 热 小 ， 式 〈5-10) 可 近似 为 


AT= 


МАН, 
m,’ C, 


(5-11) 


可 见 总 温差 AT 与 单位 质量 试 样 的 化 学 吸附 热 成 正比 ， 因 此 可 将 总 温差 A 所 产生 的 电动 


势 作 为 试 样 酸度 的 量度 。 


8or 


АТ EAE uV 
5 
= = 


w 
© 
——ї 


图 5-12 > 8 Y BR И- DTA 曲线 
试 样 : 2 Wg Ү-80Т, 90- 180pV; 兆 化 条 件 : 550°С/0.5һҺ 
ARER: 25ml'min- 1 吸附 、 脱 附 温 度 : 350% 


(—) 总 酸度 的 测定 

采用 填充 式 的 差 热 池 体 结构 。 装 样 后 在 
指定 温度 下 先 用 氮气 净化 。 根 据 不 同 试 样 选 
用 不 同 的 净化 温度 (强酸 性 裂化 催化 剂 的 净 
化 温度 为 550% (A)， 其 他 石油 加 工 催化 剂 
或 载体 的 净化 温度 为 500T (B))。 然 后 转 
2175 ЖА 5, ОТА 此 线 呈现 尖锐 的 化 
学 吸附 峰 。 该 峰 高 (иу) 与 试 样 的 总 酸度 
HX. BE 5-12 为 兰 偏 Y 的 NHs-DTA 曲线 。 
图 中 峰 1 高 (1.623ну) 即 表 示 试 样 的 总 酸 
度 。 

(=) 相对 酸 强 度 分 布 的 测定 

如 果 要 对 样品 酸 强 度 分 布 作 相对 比较 ， 
在 上 述 测 得 总 酸度 的 差 热 峰 后 ， 接 着 进行 不 
辣 脱 附 时 间 的 脱 附 -吸附 过 程 的 反复 操作 。 
图 5-12 中 的 2、4、6 和 8 分 别 为 脱 附 2、5、 
ЈО 和 30 min 时 的 脱 附 峰 ; 而 峰 3 (590V), 
E 5 (690uV)、 峰 7 (783V) Ш 9 
(935u V) 分 别 为 各 相应 脱 附 时 间 脱 附 后 的 
吸附 峰 。 它 们 分 别 代 表 了 各 脱 附 条 件 下 “ 纶 


酸 ” 酸 度 ， 而 与 峰 1 的 差 值 1033 pV, 933 pV, 840 uV 和 688 pV 则 为 各 脱 附 条 件 下 “强酸 ” 


酸度 。 


六 、 众 化 剂 中 毒 效 应 及 其 再 生性 考察 
催化 剂 中 毒 是 由 于 微量 毒物 在 催化 剂 活性 表面 上 的 化 学 吸附 或 化 学 反应 ， 破 坏 了 其 表面 


活性 所 致 。 


3j — EK BE RS SO, 气体 ， 通 过 气相 色谱 仪 上 的 汽化 器 被 脉冲 进 人 反应 原料 气 《CO7H7 
№) 中 后 ， 即 刻 在 恒温 反应 下 的 DTA 放 热 曲 线 上 出 现 一 个 由 化 学 吸附 引起 的 小 放 热 峰 。 显 
然 ， 罕 起 的 小 放 热 峰 系 脉冲 进 人 反应 原料 气 中 的 SO, 为 催化 剂 表 层 活性 中 心 的 化 学 吸附 所 贡 
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Ek, H] 13-13 和 图 13-14 分 别 为 测 得 的 申 烷 化 催化 剂 〈《 亚 ) Яй (I) 的 多 次 50, 脉冲 中 毒 全 
过 程 的 DTA-GC 曲线 。 在 ОТА 放 热 曲线 上 显示 的 化 学 吸附 峰 的 大 小 ， 主 要 取决 于 俊 化 剂 表 必 
活性 中 心 结构 和 活性 数 ， 并 随 着 脉冲 的 量 和 次 数 而 不 断 地 变 小 ， 与 此 同时 使 DTA 放 热 曲线 
的 峰 高 也 间 步 地 下 降 而 使 A7>>0。 在 催化 剂 中 毒 的 过 程 由 ， 从 多 次 地 截取 反应 逸 出 气 进行 
GC 追踪 分 析 的 谱 图 上 ， 测 得 的 CH, 峰 高 不 断 下 降 ， 而 CO 峰 高 则 不 断 上 升 ， 最 终 导致 甲烷 
化 催化 剂 严 重 中 毒 而 丧失 活性 。 | 

对 比 图 13-13 和 13-14 Bj P БЕЙМ Я) (Ш) $0 (I) 的 DTA-GC 曲线 ， 可 以 确定 : AR 
&Җ Pd 的 Mi 催化 剂 ( 且 ) 经 50 脉冲 13 次 ， 总 滴定 量 34ml (50, 体积 分 数 为 0.96%)， 在 
60 min 内 使 其 活性 基本 衫 失 ，; 而 不 含 Pd 的 Ni ШЕШ (1) 仅 经 SO, 脉冲 中 毒 8 次 ， 总 滴定 
Ë 16ml (50, 体积 分 数 为 0.86%)， 在 30 min 内 活性 就 基本 丧失 。 催 化 剂 《 粗 ) 的 抗 硫 能 力 
ШЕ (Т) 高 - 倍 以 上 。 

用 类 似 的 方法 ， 可 以 研究 H,S 脉冲 中 毒 以 及 催化 剂 再 生 等 。 


七 、 催 化 剂 的 积 炭 与 烧 恢 


催化 剂 失 活 常 因 有 机 物 在 催化 剂 表面 形成 树脂 状 物质 或 焦炭 状 薄膜 覆盖 了 催化 痢 活 性 中 
心 所 致 。 可 在 空气 或 氧气 中 烧 炭 再 生 ， 但 须 严格 控制 温度 ， 防 止 烧结 

图 5-13 为 3 种 沸石 催化 剂 的 积 炭 过 程 09. 。 积 炭 初 速度 按 以 下 顺序 递减 ， 

毛 沸石 > 类 毛 沸 石 YAD > > 丝光 沸石 > 下 沸石 > HZSM-5，HZSM-11 


(MU UDEL) (大 我 ) (大 孔 ) (ФЯ) (ФА) 
ARREA 
HZSM-5，HZSM-11 < 下 沸石 ， 丝 光 沸 石 < 类 毛 沸石 < < 毛 沸石 ，Y 沸石 
(中 孔 ) (PAL) (大 和 孔 ) (АЯ) (小 孔 ) (Af) 

中 孔 沸 石 的 形 择 作用 限制 了 大 分 子 

烃 拓 ， 尤 其 是 稠 环 烃 在 孔道 内 的 生成 。 


EXE BU EUR DA EET ВЕ Ej Ж Ж) НЕН 
同 。 即 积 央 速度 最 大 者 烧 恢 速度 也 最 
快 。 中 孔 沸 石 烧 炭 速度 小 ， 与 其 积 炭 石 
mg rE BE X. 

DTA 也 可 与 气相 色谱 联 用 ， 测 定 伐 
ilium. E 13-16 为 
ZSM-5A 分 子 筛 积 炭 催化 剂 在 烧 炭 过 程 
中 的 DTA-GC 曲线 。 图 13-18 中 310% 处 
的 放 热 峰 为 含 氢 较 高 的 少量 油 质 氧化 放 0 i 
热 ; 520%C 的 大 放 热 峰 为 含 氢 少 的 大 量 ЛА ы ату 
焦炭 质 着 火 燃烧 ; 580% 的 偏 平 峰 为 含 
所 更 少 的 石墨 化 炭 青 质 着 火 燃烧 。CO> 图 5.3 
峰 高 的 变化 完全 与 DTA 放 热 曲线 的 峰 
形 特征 变化 相 吻 合 

此 外 ，DTA- CC 烧 央 曲线 上 还 可 提供 有 关 反 应 机 理 方 面 的 信息 : 出 现在 DTA 放 热 峰 后 缘 
上 的 侄 加 出 来 的 扁平 峰 ， 可 能 与 ZSM-5A 分 子 得 催化 剂 在 芳 构 化 反应 过 程 中 存在 着 不 同 的 两 
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© 


丝光 沸石 
_—— — — FB 


O ——n O 


ZSM ~ 5 
HZSM ~ 11 


PRE 3755 18 84328 53 Z БУНУ fe] 8; Ж Ж 


138 
ЭРЕЗЕ. ЕП UR SERUE Ж 


第 四 节 木材 热 分 析 


木材 是 地 球 上 有 机 化 合 物 的 主要 来 源 ， 对 人 类 牛 活 具有 重要 作用 。 热 分 析 广 泛 用 于 研究 
本 材 及 其 成 分 的 化 学 反应 [2 。 


一 、 纤 维 罕 热 分 解 的 TG-DTA-FTIR 联 用 测量 


纤维 素 是 木材 中 最 重要 的 一 种 聚合 物 成 分 。 图 5-14 表示 采用 TG-DTA-FTIR 联 用 技术 对 
一 种 天 然 纤维 素 粉 热 分 解 的 测定 结果 。 为 避免 吸附 水 的 影响 ， 试 样 在 105Y 干燥 2h。 试 样 量 
10.258, ЖЖ 20% min t, N, 气流 速 200ml* min-!。 进 行 TG-FTIR 的 同时 测量 ， 连 接 
TG 仪 与 IR 光谱 仪 接口 单元 的 温度 控制 是 十 分 重要 的 ， 连 接管 应 保持 在 某 一 合适 的 温度 ， 以 
避免 气体 在 管 壁 上 的 凝集 ， 该 实验 温度 是 控制 在 (2700.5) C. FTIR 数据 是 以 每 2s 的 间隔 
测 得 的 ，IR 波 数 的 分 辩 率 是 Sem, 


1 
200 400 600 


T/T | 
ta) (b) 


图 5-14 纤维 素 粉 的 TC-DTA 曲线 (a) 和 温度 、 波 数 与 IR 吸收 的 三 维 图 (b) 


如 图 5-14 (a) 所 示 ， 纤 维 察 的 热 分 解 是 在 330% 开始 ， 在 500 世 的 剩余 质量 是 15%. El 
5-14 (b) 表示 纤维 素 在 各 自 温 度 下 逸 出 气 的 一 组 ЕПА 光谱 ， 对 这 些 试 样 观测 到 的 有 代表 性 
的 吸收 峰 及 波 数 OUR) WH F: 1126cm-1 (nC 一 0 一 )，1260em-! [一 C( 一 0) 一 0 一 (一 ]， 
1517em fll 1617em^! (nC = C), 1718em^! (nC = O), 2345em^! (2C0,), 2980cm^! 
(nC—H) f$13700cm^! (nH20)。 

如 图 5-14 (b) Bom, CO, ШАН c Je fc £T HER DUE ВО to ta И БОЖЕ Н), ЗА HE УЕ 
围 大 约 是 从 200% 91 3507C ; 其 他 类 的 气体 是 在 更 高 的 温度 (大约 在 温 区 从 350% 9) 600%) 
逸 出 的 。 因 此 我 们 认为 СО, 是 分 两 步 逸 出 的 ;而 在 相应 于 波 数 1260cm l [ - C( 一 0) 一 0 一 
C—],1517em^ ! ffl 1617cm-1 (nC —C), 1718em^! (nC—0), 2345cm^! (nCO,), 2980cm^! 
(nC—H) #3700em ! (nE5O) 处 所 观察 到 的 另 一 些 选 出 气 ， 是 在 大 约 400 和 几乎 以 单一 的 
过 程 进行 的 。 

纤维 素 模型 化 合 物 GRISE. ШИШ) 的 TG-DTA-FTIR 曲线 可 查阅 文献 [23]. 

对 于 木质 素 以 及 木材 本 身 均 可 进行 类 似 的 注定 。 
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二 、 纤 维 素 酸 水 解 的 测定 法 
用 DSC 可 研究 纤维 素 酸 催 化 水 解 反应 [2*”]。 


为 消除 升温 过 程 中 水 的 蒸发 对 DSC 
曲线 的 影响 ， 必 须 使 用 耐酸 耐 压 的 不 锈 
钢 骨 或 镀金 的 样品 玛 。 实 验 可 按 和 如 下 方 
法 进行 。 

CD 配制 一 定 浓度 的 酸 溶液 。 图 例 
为 30% 的 硫酸 溶液 。 

@ fri K T FE FË hh N P A A PS 
2mg 纤维 素 试 样 和 所 党 比例 的 酸 溶 液 。 
图 5-15 中 试 样 与 酸 溶液 的 质量 比 为 1: 
(4-5), 

C 用 密封 器 仔细 地 将 耐 压 样品 严 
密闭 后 放 入 DSC 装置 内 ， 适 当 调 节 DSC 
ht i HE. UL BOUE TE IE, fü 5 шј: 
s!。 以 预定 的 升温 速度 加 热 ， 图 5-15 
为 1.25K*min-1， 并 记录 DSC 曲线 。 


3.2 


0 


.0 L lh 
100 410 420 430 440 i450 йй — 


Bg 5-15 纤维 素 酸 水 解 的 DSC 曲线 
7 一 反应 起 始 温度 ，408.2K; 7. 一 外 推 起 始 温度 、426.6K; 
T 一 反应 峰 顶 温度 ，443,3K; Tr 一 反应 终止 温度 ，463.7K; 
AH—E IA, -842.7]g^! 


@ 观察 显示 的 DSC 曲线 的 形状 ， 纤 维 索 酸 水 解 的 典型 DSC 曲线 为 一 放 热 峰 ， 见 图 5-15, 
若 眶 线 突然 偏向 吸 热 侧 ， 则 表明 样品 胃 未 密闭 好 ,结果 将 因 样 品 中 耐 压 程度 不 足 导致 物料 汇 


dé, ХЕХ. 
© 数据 分 析 。 


三 、 松 香 氧化 稳定 性 的 测定 
松香 是 一 种 复杂 的 混合 物 ， 其 主要 成 分 是 松香 酸 的 同 分 异 构 体 ， 它 长 期 暴露 在 空气 中 ， 


热流 一 一 放 热 


0 10 Ü 30 40 50 


t/ min 


图 5-16 松香 的 HPDSC 曲线 
ASJEH 3.45МРа; 桓温 温度 100% 
1 一 粉 状 浅 色 木 松 香 ; 2 一 脂 松 香 


易 氧 化 变色 ,从 而 降低 其 使 用 价值 。 用 高 压 
DSC (HPDSC》 可 测定 松香 和 松香 产品 的 氧化 
稳定 性 ， 实 验方 法 如 下 : 

(D 称 取 (5-7) mg 松香 试 样 (应 注意 一 
定 要 从 一 块 松香 的 内 部 取样 ， 因 暴露 在 空气 中 
的 表面 往往 已 被 氧化 ); 

Q 将 试 样 装 人 HPDSC 装置 后 ， 向 装置 充 
氧气 ， 至 氧气 压力 达到 预定 值 (图 5-16 的 氧 
EX 3.45МРа); E 

ФИ BS TE E D Е PE 89385 
Ж, E 5-16 为 100T ,在 此 温度 下 恒温 一 定时 
间 ， 使 试 样 氧化 ， 记 录 氧 化 过 程 的 DSC 曲线 ; 

OE 测定 氧化 放 热 所 需 时 间 。 l 

由 此 对 粉 状 浅 色 木 松香 和 脂 松 香 在 100C 
测 得 的 放 热 时 间 分 别 是 6min 和 30min! 。 
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四 、 阻 燃 木 材 燃烧 特性 的 测定 


测定 阻 燃 木材 的 燃烧 特性 ， 最 好 使 用 TG-DSC 联 用 热 分 析 仪 ， 在 不 同 气氛 条 件 下 进行 ， 
实验 方法 如 下 : 

(D 制备 试 样 。 木 材 的 化 学 组 成 极为 复杂 ， 主 要 成 分 有 纤维 素 ， 半 纤维 素 ， 本 素 和 各 种 
提取 物 等 ， 各 组 分 的 含量 又 随 树 种 和 部 位 各 不 相同 。 对 于 添加 阻 燃 剂 制 成 的 阻 燃 木 材 ， 需 特 
别 注意 试 样 的 均一 性 。 应 选取 有 代表 性 的 不 同 部 位 的 一 定量 的 试 样 ， 用 粉碎 机 粉碎 至 100 H 
以 下 ， 混 合 均匀 后 使 用 。 

(D 称 取 约 2 mg 试 样 ， 放 人 TG-DSC 联 用 装置 中 ， 选 取 合适 的 试验 条 件 ， 图 5-17 为 升温 
速率 10Y min "l, TG 量程 10mg，DSC Ж 40 mJj's-!， 在 静态 空气 中 记录 TG 和 DSC 曲线 。 
同一 组 实验 需 在 同一 条 件 下 进行 ， 以 便 比 较 。 见 图 5-17。 


т/% 


热流 基 /m]'s 


400 500 
а/с 


图 5-17 阻 燃 木 材 在 空气 中 的 TC-DSC 曲线 
meri CE d EIL 


图 改变 气氛 条 件 ， 如 在 空气 中 、 氧 气流 下 进行 。 

D 数据 分 析 。 利 用 TG 曲线 ， 确 定 和 比较 不 同 温度 下 的 失重 分 数 ， 加 阻 燃 剂 后 失重 一 开 
始 变 快 ， 但 后 来 明显 减 慢 。 第 二 阶段 失 重 少 的 木材 阻 燃 性 能 好 。 同 时 观察 相应 的 DSC 曲线 ， 
放 热 焰 小 ， 分 解 终止 温度 高 的 木材 ， 阻 燃 性 能 好 ， 如 售 有 和 不 含 组 燃 剂 纤维 板 的 放 热 AH 
和 分 解 终止 温度 Т 分 别 是 5.49k]-g^!, 587.5080 7.66k]-g ^, 556.0%. 


第 五 节 ”全 能 材料 、 煤 的 热 分 析 


一 、 含 能 材料 瞬 变 反应 的 跟踪 


将 含 能 材料 加 热 到 某 一 温度 ， 在 极 短 的 时 间 内 质量 又 变 ， 释 放大 量 的 热 ， 采 用 热 分 析 可 
细腻 地 描绘 发 生 在 几 秒 钟 内 的 这 类 朋 变 反应 。 


实验 方法 : 含 能 材料 〈 炸 药 ) 5mg 装 在 热天 平 的 铀 吊 篮 里 ， 升 温 速 率 DC .min-:， 空 气 
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流速 50 ml'min ', МЯЧ) 192768], ЖЕРЕ ВОР БЕЛУ, H TC 曲线 如 图 5-18 所 示 。 
对 发 生 在 АВ [8] 8 BERE c ЛУ nj ECTS AE aB an DERE ( 见 图 5-19)。 当 试验 进行 到 (50.77 ~ 
50.90) min 时 ， 试 样 质量 由 76.749630] 13.74% (H2 1). ЕЛЕ ER 13.293 (%) ` 
s^1— 21.155 (46) *871—0.223 (96) «sc! (曲线 2)。 由 于 含 能 材料 (炸药 ) BEE 
的 放 热 ， 使 置 于 试 样 吊 篮 附 近 的 热 阳 温度 由 193.5 乞 猛 升 到 210%C 《曲线 3)。 


PM 0 
0.0 16-0 20-C 30.0 40.0 50.0 60.0 
t/min 


图 5-18 含 能 材料 《炸药 ) 的 TG 曲线 


Д/С) min! 
mmm mj 


рацца 
188 190 192 1940196 
де 


图 5-19 АВ Б ЇЙ 5 Y IT. TG 曲线 
二 、 自 上身 反应 性 物质 的 DSC 测定 


在 化 学 物质 中 ,似乎 匆 需 借助 空气 中 的 氧 而 发 生 燃 烧 、 爆 炸 的 物质 称 作 自 身 反 应 性 物 
质 。 这 类 物质 危及 人 身 安全 ， 对 其 危险 性 的 评价 至 关 重 要 。 使 用 DSC 进行 这 类 物质 的 评价 ， 
即 安全 又 简便 ， 引 起 人 们 的 密切 关注 。 

自身 反应 性 物质 反应 时 几乎 都 产生 大 量 气体 ， 如 不 采用 耐 高 压 容 器 则 不 可 能 正确 地 测量 
发 热量 。 可 使 用 铝 、 银 和 不 锈 钢 制 的 3 种 密封 试 样 容 器， 铝 制 的 密封 耐 球 294.2 x 10 Pa (30 
kg'cm-?)， 银 、 不 锈 钢 制 的 为 490.3 x 104Pa (50 kg*cm-*)。 这 里 列举 的 数据 是 采用 特制 的 不 
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ЖЕТПИ ҤЕ ТАРЕ Я, 


使 用 的 试 样 是 过 氧化 葵 甲 酰 (BPO). 2,4-— ЖЕН Æ(2,4-DNT), Rr pu BZ p БИДИН 


(PETN) 、 它 们 的 DSC 曲线 如 图 5-207, 


10.00m W 


1.5mW 


3.00mW 


| 
—4Т,= 275.9C 


7 1445.7mJ/mg 
- 4280. 2ml/ mg 
1 ————— L 1 1 +L rr — | 一 一 2—44 а i der d e A d 
60.2 90.0 120.6 150,0 180.0 190.0 250,0 310.0 370.0 420.0 
E/T вус 


(b) 


(c) 


K 5-20 PETN (a). BPO (b) 和 2,4 -DNT (c) 的 DSC 曲线 
升温 速率 2m. 气氛 空气 ; 试 样 容 器 ”不 锈 贺 密封 容器 (15 pl) 


3. 中 : 9PETN 


70962, 4-DNT 


.2 
L$ L8 — 290—235 zd 
lg( T/C ~ 25) 


图 521 评价 物质 危险 性 的 PE RACES 


有 人 曾 建 议 如 下 的 评价 方法 ， 经 稀释 
成 7?0%2,4-DNT，80%BPO 各 自 的 发 热量 
0, 的 对 数 和 放 热 起 始 温度 (T C) E 
25 乞 的 差 数 作 图 ， 把 通过 这 两 点 的 直线 称 
fr PE mE (图 5-21)， 把 实验 点 落 在 
PE 函数 线 以 上 (包括 线 上 的 点 ) 的 试 样 
评价 为 危险 物质 。 依 据 评 价 PETN 属 危险 
物质 。 

三 、 煤 和 焦炭 的 工业 分 析 

煤 和 焦炭 的 工业 分 析 对 其 质量 控制 来 

说 是 很 重要 的 。 该 项 分 析 包 括 煤 和 焦 谈 中 


水 分 、 可 挥发 物 、 轿 定 碳 和 灰分 的 测定 ， 
以 此 确定 煤 的 品位 ， 可 燃 与 不 可 燃 的 组 分 


比 。 采 用 热 重 法 通过 变换 气氛 可 一 次 测 得 这 些 数据 ， 仅 需 时 (15 ~ 20) min, 77 
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HE (TG) 试验 的 试 样 量 (40-45) mg; 气氛 M, O, Ж 60mL+-min `! 

实验 前 将 系统 用 氮气 吹 洗 数 分 钟 ， 并 维持 通 和 所。 

QO 快速 升温 至 200Y ,人 恒温 并 计时 ， 这 时 测 得 的 起 始 失重 为 水 分 。 

O 升温 900% 并 人 恒温， 其 他 设 定 的 条 件 不 变 ， 这 第 2 步 失重 为 可 挥发 分 。 

O 当 第 2 步 实验 完成 后 将 氮气 转换 为 氧气 ， 仅 器 设 定 条 件 仍 不 变 。 这 第 3 步 失重 为 试 
样 中 的 固定 碳 。 

在 900 和 氧气 中 稳定 的 残留 物 则 是 试 样 中 的 灰分 ， 如 图 5-22 所 示 。TG 结果 与 ASTM 法 完 
全 一 致 。 

借助 微 商 热 重 曲线 (DTG 曲线 ) 返 回 基线 作为 某 一 过 程 完 成 的 判断 ,实验 可 进入 下 一 步 。 


„^$ aa 
8.368m]-s ^! 


DE d ааг > 放 热 


5-22 煤 的 工业 分 析 的 TG-DTG 曲线 图 5.23. 煤 燃 烧 的 PDSC 曲线 
四 、 煤 的 含 热量 的 测定 


Жаш (ЖЮ) 是 一 项 重要 的 质量 控制 参数 。 利 出 DSC 可 以 直接 测定 煤 的 含 热 
量 ， 提 高 反应 性 气氛 的 压力 。 即 采用 加 压 DSC (PDSC), ， 仅 需 20 min， 便 可 完成 此 种 测定 。 

PDSC 测定 可 按 如 下 步骤 进行 [3 

将 《1.0~1.5) mg 试 样 放 和 人 在 盖 上 带 有 小 孔 的 铝 制 翰 塌 中 ， 准 确 称 出 试 样 量 。 在 室温 
向 PDSC 样品 池 通 入 反应 性 气氛 (0,)}， 压 力 为 344.7kPa (50psig)， 流 量 50 ml:min 1, 38 
30s。 然 后 将 氧 压 提高 到 3447kPa {500psig)， 将 温度 程序 设 定 在 (150 ~ 600) 'C, Д 20%. 
min 1 升温 ， 测 得 如 图 5-23 的 PDSC 曲线 。 

采用 求 积 仪 或 前 纸 称 量 等 方法 测量 燃烧 放 热 蜂 面积 ， 计 算 燃 烧 热 。 

PDSC 数据 与 ASTM 绝热 量 热 计数 据 的 平均 相对 误差 在 1% ~3% 以 内 。 


PRT ”矿物 定量 与 类 质 同 象 的 热 重 测定 


一 、 矿 物 定量 的 热 重 测定 法 


物质 受热 后 因 脱水 、 分 解 、 氧 化 、 升 华 等 会 引起 质量 的 变化 。 根 据 物 质 中 加 有 组 分 的 脱 
出 量 可 测定 出 试 样 中 某 物质 的 含量 。 由 物质 的 含量 可 判断 物质 的 品质 和 纯度 [01 。 
热 重 法 的 物质 定量 计算 式 如 下 : 


144 


= 一 (5-12) 


式 中 ww 一 一 某 物质 在 试 样 中 的 含量 ，; 
该 物质 的 固有 组 分 在 试 样 中 的 脱出 量 ; 
ww 一 一 该 物质 中 国有 组 分 的 会 量 。 

碳酸 盐 试 样 经 差 热 天 平 测定 其 结果 如 图 5-24。 从 差 热 曲线 可 见 815 筷 有 一 小 的 吸 热效应 ， 
相应 失重 量 为 5.75%; 9%55 色 有 一 大 的 吸 热效应 ， 相 应 失重 量 为 39.25%。 从 热 分 析 结 果 可 以 
确定 该 试 样 由 方解石 和 白云 石 组 成 。 

HRA (CaCO) 790 避 开始 分 解 ， 产 生 〈790 ~ 960) 和 的 吸 热 效应 ， 分 解放 出 43.97% 80 
C0:。 白 云 石 (CaMg[ СО; ]:) 受 热 分 解 分 两 次 进行 ，750% 开始 分 解 为 MeCO3 和 CaCO;， 同 时 
MgCO: 分 解 ， 形 成 第 - -个 吸 热 效应 (750% ~ 8057C), ， 放 出 СО, 23.87%. 860% CaCO, 开始 分 
解 ， 形 成 第 二 个 吸 热效应 (860% ~ 940% )， 放 出 CO; 仍 为 23.87% 。 若 白云 石 与 方解石 在 同 
一 试 样 中 ， 后 一 热效应 与 方解石 的 热效应 会 重合 在 一 起 。 


RER (5-12) 式 试 样 中 白云 石 的 含量 о = 2275 = 24.10% ， 方 解 石 的 含量 w = 


Ta 


23.87 
39.25- 5.75 
43.97 = 76.19%, 
k 
|| 710 
DTA a 
k 
1 -hy — — — — — m — ы з -— 
2 1 
23 
7 
9 
К 
- 650 Š 
* 
ui 
257106 "300 800 M" 900- 
а/с 
图 5-24 碳酸 盐 物 质 的 热 分 析 曲 线 图 5-25 ШИБЕ ТЕЕ 
试 样 量 200mg; J| i Ж 20% -min "1; ХЕШ 200 mg; 升温 速度 20 'C-min^'; 
热电 偶 PIRh-Pt;， HR BS E ЖЕ 120 mm:h l; ARE 250 нү; 


ЖШШЕ 250 mg; Mut PRh-P 
二 、 物 质 类 质 同 象 成 分 含量 的 测定 
物质 由 于 其 类 质 同 象 成 分 的 变化 ， 其 中 各 组 分 的 百 分 含 量 亦 随 之 变化 。 可 根据 物质 中 某 
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一 组 分 的 失重 量 来 判断 类 质 同 象 的 成 分 。 如 碳酸 盐 物 质 由 于 其 类 质 同 象 成 分 的 变化 ， 其 中 
CO, 的 含量 随 之 变化 。 因 此 可 根据 CO, 的 合 量 来 确定 有 无 类 质 同 象 成 分 存在 及 各 类 辣 象 成 分 
的 含量 6530 。 

-碳酸 盐 试 样 经 差 热 天 平 测定 结果 如 图 5-25。 从 差 热 曲线 可 见 6509 为 大 的 吸 热效应 , 失 
重量 为 41.25% ,710% 为 一 大 的 放 热 效应 ,并 有 增 重 出 现 。 从 分 析 结 果 看 与 菱 铁 矿 (FeC0s ) 特 
iE EDI ,但 吸 热 峰 温 较 纯 蓉 铁 矿 ( ~ 6007 C ) 为 高 ,其 失重 量 较 纯 鞭 铁 矿 (37.99 锡 ) 为 多 。 故 可 判 
断 该 试 样 为 镁 萎 铁 矿 (Fe， Mg]CO;)。 其 中 Fe, Mg 的 原子 比 可 按 下 式 进行 。 


[ Mg, Fe, .]C0,, х = 3.673039 - 1-299231 
M co, 


сй 4 一 一 Mg 的 原子 数 ; | 
co Нани CO, RE (9). 


将 试 样 的 失重 量 按 上 式 计算 ，x = 3.673039 - 1197227. = 0.2906。 则 试 样 的 化 学 式 为 
(Мр, ж Кеө») C03。 


(5-13) 


第 七 节 a 


一 、 导 热 油 热 分 解 的 测定 


依 试 样 的 性 质 、 状 态 等 须 选 用 不 同 材质 和 形式 的 DSC Ва Ш, ВА Ш, ЖА 
Anl, HESE, ОВЕ, даш, CRM GRE. аша, Hope 
Ey UEM TUE S kom 

当 试 样 在 分 解 前 或 分 解 过 程 中 出 现 蒸发 或 升华 时 ， 往 往 测 不 准 乃 至 测 不 出 分 解 热 ， 需 采 
用 密闭 式 DSC 嚼 。 例 如 导热 油 的 热 重 实验 表明 : 在 250% 就 挥发 殉 尽 ， 而 其 热 分 解 却 在 
350T 左 右 。 可 采用 耐 压 的 密封 式 的 DSC Ш, ЖЕМДИН 5-26 所 示 。 该 池 材 料 是 易 切 不 锈 钢 
《OCrI8Ni9S)， 用 仪表 精密 车 床 制作 。 


$3.65 x 0.004 | 


图 526 易 切 不 锈 钢 密封 池 示 意图 图 5-27 导热 油 的 DSC i A 57 
(图 中 单位 为 mm) 


146 


实验 方法 : 在 氮 封 下 封装 试 样 ， 用 微量 针 简 吸取 导热 油 21, WARMER, M L m 
子 ， 用 高 纯 氮 吹 扫 ， 然 后 用 专门 压 片 机 将 盖子 压 进 后 移 人 DSC 池 进 行 DSC 实验 。 升 温 速 率 
10%: тп, БЕЙ 50 ml min-!。 实 验 完毕 ， 再 次 称 量 , 试 样 残 重 与 初始 质量 差 
0.1mg， 证 明 样品 池 密 封 性 能 良好 ， 实 验 过 程 中 无 样品 外 泄 。 

两 种 导热 油 的 DSC 曲线 如 图 5-27 所 示 ， 导 热 油 A 在 (320~380)% 有 一 分 解吸 热 峰 。 导 
di&a B 升温 到 380 民 尚未 网 吸 热 峰 出 现 ， 表 明 它 对 热 较 稳定 。 

注意 事项 : 

(QD 实验 完毕 ， 须 再 次 称 量 ， 避 免 误 将 泄漏 引起 的 吸 热 峰 判 为 分 解吸 热 峰 ; 

O 密封 池 压 封 前 要 用 高 纯 氮 吹 扫 ， 议 免 导热 油 在 实验 过 程 中 发 生 氧 化 。 


二 、 油 脂 氧 化 反应 的 测定 


油脂 和 含油 脂 的 食品 等 在 长 期 贮藏 过 程 变色 变味 。 这 是 由 于 油脂 吸收 空气 中 的 氧 发 生 氧 
化 反应 之 故 。 可 依照 发 生 氧 化 反应 起 始 时 间 的 长 短评 价 油脂 类 的 稳定 性 ， 由 热 重 法 测定 氧化 
增 重 。 需 在 几 个 温度 测定 开始 发 生 氧 化 增 重 的 时 间 ， 人 恒温 倒数 与 氧化 起 始 时 间 对 数 遵从 
Amhenius 方 程 ， 可 由 其 直线 关系 外 推 到 在 一 般 保存 状态 〈 室 温 ) 起 始 氧 化 所 需 的 时 间 ， 由 直 
线 斜 率 求 得 活化 能 。 

实验 是 先 在 氮气 氛 下 升 至 不 同 的 人 恒定 温度 ， 保 温 ， 将 气氛 切换 成 氧气 ， 开 始 计时 ， 保 持 
恒定 的 温度 越 高 ， 从 切换 成 氧气 算 起 的 起 始 增 重 的 时 间 越 短 。 对 于 大 豆油 的 一 组 实测 数据 示 
于 表 5-4。 由 此 求 得 大 豆 所 化 的 活化 能 ДЕ = 88.7kJ-mol `! , | 


554 大 豆油 的 氧化 温度 与 起 始 气 化 增生 的 时 间 [] 


T-170^K"! int 


1.361 140 2.421 13.0 
1.974 131 2.475 23.8 


三 、 橡 胶 中 炭 黑 含量 的 测定 :31 


160 


2.309 
2.364 


2.565 


1. 连续 升温 法 f 

SCORE HIRATA A Rk d SS ВОС АЛЕ, WARE, ПРЕ ЕЗ РЕВЕ, 

加 到 制品 中 去 的 谈 黑 的 量 、 粒 子 、 形 状 等 均 会 影响 制品 的 物理 性 质 。 如 采用 热天 平 ， 只 
需 数 毫克 试 样 ，20 min 便 可 测定 炭 黑 含量 。 

在 氮气 氛 中 加 热 橡胶 ， 到 600% 左 右 除 炭 黑 以 外 的 有 机 物 均 已 分 解 。 有 机 物 分 解 后 通 人 
A^, REAR, PC TG 失重 便 可 确定 炭 黑 含量 〈 见 图 5-28), 

利用 同样 的 方法 ， ed i алиш 
常 约 为 2%。 

2. 二 次 升温 法 

本 法 是 橡胶 中 炭 黑 含 重 连续 升温 法 的 改进 。 连 续 升 温 法 有 橡胶 检 出 量 偏 低 、 而 痰 黑 量 仿 
高 的 弊病 。 二 次 升温 可 将 第 1 步 失 重 仍 残留 的 聚合 物 成 分 的 氧化 失重 与 炭 黑 的 氧化 失重 分 
开 ， 并 予定 量 。 

二 次 升温 法 如 图 5-29 所 未 。 步 又 是 : 把 试 样 在 氮气 中 从 室温 以 50% піп :的 速率 升温 
到 550%, Б) 30% .min-1 的 速率 冷却 到 350 乞 。 这 时 将 气氛 从 氧气 切换 成 空气 ， 然 后 以 
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2.5% min ' 的 速率 升温 到 700 气 。 补 加 二 次 升温 测 得 的 聚合 物 残 量 ( 见 图 5-29). OAM. 


约 2,5 ho 


根据 二 次 升温 法 ， 如 从 TG 曲线 难于 决定 炭 黑 起 始 失重 点 ， 则 可 从 DTG 曲线 的 最 低 点 确 
定 这 一 点 。 这 种 方法 与 添加 量 的 平均 偏差 约 为 3%， 


N © 


m / 9 


图 5-28 橡胶 的 TG 曲线 


Р 5-29 ”一 次 升温 法 示意 图 
四 、 石 青 变 为 熟 石膏 程度 的 DSC 测定 [35] 
熟 石膏 (硫酸 铺 半 水 合 物 ) 是 由 石 襄 〈 硫 酸 钙 二 水 合 物 ) 部 分 失 水 制 得 。 


CaSO, 28,0 — C550, 7 M0 1 ЊО 


(5-14) 


在 类 似 条 件 下 ， 该 反应 可 进一步 进行 ， 生 成 无 水 硫酸 钙 ， 因 此 欲 完 全 转 为 半 水 合 物 ， 则 必须 


Pj qe s CUR ELE 

AEn ЖШ ЕЕЕ, РРА 
说 是 很 重要 的 。 由 于 熟 石膏 有 易于 吸湿 复 而 
转 为 右 膏 的 倾 宙 ， 须 监测 在 贮藏 过 程 中 熟 石 
谊 中 石膏 含量 的 变化 。 采 用 差 示 扫描 量 热 法 
(DSC) 可 以 完成 此 种 测定 。 生 右 膏 的 纯度 
也 可 用 这 种 方法 快速 而 准确 的 测定 。 

该 法 是 测定 五帝 一 熟 石 襄 的 反应 热 。 利 
用 纯 硫 酸 镍 二 水 合 物 为 标准 物质 进行 标定 ， 
可 定量 计算 材料 中 的 石膏 含量 。 

准确 称 取 2 ~ 5 mg 试 样 ， 置 于 金 制 的 
DSC 容器 中 ， 加 盖 压 封 。 以 同样 的 空 容器 为 
参 比 端 。 在 70% 到 220*C 的 范围 以 5% - 
min-! 升 温 ， 测 得 138% 开始 的 吸 热 反 应 
(图 5-30). 

用 求 积 仪 或 剪纸 称 重 测量 DSC 曲线 吸 
热 反 应 蜂 面 积 ， 讨 算 反 应 热 。 


АВЖЕЖ = 


RR dQ/di ih 


2.54cm = Zinin 


боор + $ O8 


t/min 


1 L L dias 
10 12 14 16 


图 5-30 ПВА) ЛУ BJ DSC 曲线 
HE 3.4mg; ХА № 


试 样 的 AH 


10096 tiA E i АН х 100% 


AG EIE AH 可 由 标准 物质 测 得 ， 是 122.2Jg-':。 石 齐 的 质量 分 数 也 可 由 事先 测绘 的 已 
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知 组 成 的 混合 物 的 工作 曲线 来 查找 。 


由 于 水 与 铝 之 间 的 反应 干扰 此 测量 ， 因 此 不 能 采用 铝 制 试 样 容 器 。 
五 、 人 金属 与 气体 反应 的 测定 
金属 材料 的 使 用 环境 十 分 复杂 ， 特 别 是 掌握 在 高 温 下 与 各 种 气体 的 反应 ， 对 了 解 金属 的 


耐久 性 、 热 稳定 性 尤为 重要 。 


一 一 失重 


106 200 


300 
а/с 


400 590 


图 5-31 氧化 铁 还 原 反 应 的 TG 曲线 [6 


类 似 地 ， 也 可 测 出 铁 在 空气 中 的 氧化 增 重 。 


金属 和 气体 的 反应 系 气相 - 固 相反 应 ， 
可 用 热 重 法 测定 反应 过 程 的 质量 变化 与 温 
度 的 关系 ， 并 可 作 反 应 量 的 动力 学 分 析 。 
这 类 实验 甚至 可 在 50,, NH; 之 类 的 腐蚀 
性 气氛 中 进行 。 图 5-31 是 金属 -气体 反应 
的 例子 ， 是 氧化 铁 在 氢气 中 的 还 原 反 应 。 
实验 条 件 : 氢气 流速 30ml'min-!， 升 温 速 
Ж 10% min !， 试 样 【Fez0) 量 23.6mg。 
还 原 反应 按 (5-5) 式 进行 。 
Fe;O; + ЗН, ——2Fe + ЗНО (5-15) 
AX HA 30.19, 4&8 SUE SLT m 
被 还 原 。 


六 、Ca0 5 SO, 反应 的 TG 测定 
为 消除 燃 煤 锅炉 排放 的 SO; ， 把 石灰 石 等 钙 基 吸收 剂 喷 人 炉 用 ， 烟 气 中 的 SO, 与 吸收 剂 


ВЕЕ ОИК СаО 颗粒 发 生 如 下 反应 : 


Ca0(s) + SO, (g) + 10,()— *Cas0,(s) 


可 用 热 重 法 观测 这 一 气 - 固 要 高 温 快 速 反 应 [5]。 

仪器 Cahn 2000 型 热天 平 ， 量 程 (1 ~ 200) 
mg， 感 量 lpg WER НЯ, WE A 
Smg; 

首先 在 SOD CEU F, HERRE М, 气流 中 进 
їт 3: Ж, КАШОН Е 
(TOOT ~ 1200C). Jg IER ACIE E. RAILI CER. 
力 的 影响 ， 整 个 系统 在 减 压 下 [ (1-4) x10 


Ра] 操作 。 当 设 定 的 温度 和 压力 稳定 后 ， 用 按 上 . 


述 反 应 的 化 学 计量 比 陡 混 好 的 SO, 和 О, 反应 气 
切换 N, 气 ， 记 录 TG 曲线 。 


СаО 转化 率 /% 


图 5-32 表示 反应 温度 对 Ca0/S0, 反应 的 影 


B, ХЕ 7s 以 内 的 初始 阶 眉 ，Cag 的 转化 率 很 高 ， 
随后 迅速 下 降 ， 按 等 温 气 固 相 反应 动力 学 方程 的 
机 理 函 数 判 断 ， 初 期 为 相 界 反应 控制 ， 后 期 为 产 


图 5-32 不 同 温度 下 Ca0 转化 率 随时 间 的 变化 
КВ AKA Forshy, 1х IPs 
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物 层 扩散 控制 ， 表 观 活化 能 分 别 36.7 和 75.2k]* mol ^. 
$ € x M 
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第 六 章 ”物质 特性 参数 的 热 分 析 测 定 法 


第 一 节 热力 学 参数 的 测定 


一 、 比 热 容 的 DSC 测定 法 上 


通常 是 以 一 已 知 比热容 的 物质 《一 般 用 合成 蓝宝石 ， 即 纯度 在 99.996 以 上 的 a-ALO.) 
为 基准 ， 按 一 定 的 恒温- 升温- 恒 恒温 程序 测定 蓝宝石 、 试 样 的 DSC 曲线 ， 由 其 与 空白 基线 的 热 
流速 率 之 差 和 所 用 质量 而 求 得 试 样 的 比热容 。 

以 抗 冲 诊 茶 乙烯 为 例 ， 具 体 实验 步骤 如 下 : 

首先 ， 按 如 下 Ф©-@ 的 步骤 进行 空白 实验 。 

(D 选择 一 对 质量 相近 的 铝 制 样品 容器 ， 允 许 相差 + 0.1mg。 

D 将 仪器 设 定 在 起 始 温度 T335K 和 终止 温度 了 .395K。 

@ 在 7 恒温 imin, 测 得 如 图 6-1 所 示 的 直线 L, 

@ 以 5 或 10K*min-! 的 速率 升温 ， 测 得 图 6-1 曲线 置 。 

Q Т, 8 lmin， 测 得 图 6-! #81. 

© 调节 仪器 的 斜率 调整 ， 使 等 温 基线 I 和 了 处 于 同一 条 线 上 ， 即 纵 轴 史 乎 相同 的 位 置 
(如 图 6-1 所 示 )。 

信 如 果 达 不 到 @ 的 要 求 ， 便 再 行 调节 仪器 ， 直 到 满足 @ 的 要 求 为 止 。 
图 一 旦 满足 上 述 条 件 ， 便 应 予 保持 。 
© SR (10 ~ 30) mg 合成 蓝宝石 ALO, 


精确 到 0.01 mg- 
5 QQ 按 与 上 述 空白 实验 相同 的 条 件 扫 描 
5 (HRN )o 
; Ф 称 取 试 样 ( 约 10 mg), ЖЯ 
| 0.01mgo 
D 为 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 以 20 К: 


тіпт 的 速率 将 试 样 升 温 到 395 K， 并 保持 


— — 温度 或 时 间 10 min， 然 后 以 20 K.min-! 的 速率 将 试 样 准 
E 6-1 计算 C, 的 DSC 曲线 示意 图 却 到 335 K, 保持 10 min (此 与 玻璃 化 转变 
测量 时 所 采用 的 步骤 相同 )。 


O 按 与 多 相同 的 条 件 测定 试 样 (曲线 V )。 
@ WRI, VAVAI RERE Т, 和 Tf 外 不一致 , 则 须 调节 仪器 ， 并 重 行 测定 。 
Qo 利用 (6-1) RHF Cpo 
C,, = CA/H) (M'/ MC, (6-1) 
式 中 CG 一 一 试 样 的 比热容 ， 
C ,一 一 标准 物质 的 比热容 《 见 附 表 1); 
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型 ,一 一 试 样 的 质量 ; 
M' ,一 一 标准 物 的 质量 ; 
h 7 H RWA 6-1。 
dp HAREA T, A T. + 10 89 C, 数据 。 
实验 结果 表明 ，C, 值 随 试 样 量 的 增加 而 略 有 增高 。 
通过 消除 试 样 热 历史 的 影响 ， 并 保证 前 、 后 等 温 基 线 的 稳定 一 致 ， 可 降低 测量 误差 ， 可 
使 精度 达 寺 0.1% 。 


=. ЗЯ TMA 测定 法 


试 样 加 热 膨 尼 或 收缩 ， 与 之 接触 的 压 杆 产生 向 上 或 向 下 的 移动 ， 由 TMA 装置 的 形变 检 
知 器 测定 该 形变 量 〈 见 图 6-2), ， 便 可 按 (62) 式 计算 线 膨 张 系数 p (C '): 
AL I 


Ват. T-T, (6-2) 
式 中 AL 一 一 试 样 从 温度 7 到 温度 T, CC) WERKE, pm; 
о ВК, Ипа 


如 采用 如 图 6-2 所 示 的 差 动 式 TMA 进行 测定 ， н 
项 修正 。 

(D 参 比 修正 ”如 图 6-2， ЕЕ p 与 试 样 支持 器 的 一 部 分 h 同时 
受热 伸 长 相互 抵消 ， 但 试 样 支持 器 下 部 与 试 样 长 相应 的 部 分 rf 的 膨胀 
量 应 予 补偿 。 

(2) 空白 修正 ”由 于 体系 存在 温度 分 布 ，p 和 bh 这 两 部 分 会 产生 
微小 的 热膨胀 差 ， 这 也 需 通过 空白 试验 进行 修正 。 


图 62 TMA 装置 原理 图 


TE, PER AL 应 为 p 一 压 杆 ; s 一 试 样 ; 
AL=AlL- Al, + Lof, (T,—- T) (6-3) Th 一 试 样 支持 器 的 一 部 分 ; 
хе л, ВА Г, 到 T, K ТМА WE, pm; r RR FN 
A& 一 一 压 杆 材 料 从 温度 Т, 到 T, 的 TMA 测定 值 ，pm BASER 
《也 即 空白 实验 值 ); 
pi 一 一 压 杆 材料 的 线 胀 系数 ， 石 英 的 B =5.5x10， 了 膨胀 系数 则 为 


AL, - Al, 


B= Lo (T, - T) * B. (6-4) 


=. UN ET ЖЕ 


WJ N АРИ SERT Fas 〈 温 度 分 布 不 随时 间 变化 ) 的 情况 外 ， 很 多 是 属于 非 稳 态 
(温度 分 布 随时 间 变 化 ) 的 。 非 稳 态 导热 方程 可 表达 为 


а 
pG - A = АУТ (6-5) 


AF o 为 密度 ，C, 为 比热容 ，4 为 热 导 率 。 Ba dt 热 导 率 À 不 随 位 置 而 变化 ， 
(6-5) 式 可 改写 为 
aT A PT „Т 
at Сю” G ӘХ? “ӘХ? 


(6-6) 
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RH a 为 热 扩散 率 ， 单 位 为 cmz's-1， 它 反映 了 物质 内 部 热量 传播 速度 的 大 小 。 热 扩散 率 越 
大 ， 物 质 内 热量 传播 越 快 。 锻 件 在 加 热 炉 中 的 热 透 时 间 ， S азы Чашкы 
取 对 分 析 结 果 的 影响 ， 均 与 热 扩 散 率 有 关 。 图 6-3 给 出 了 元 素 在 300K 时 的 热 扩散 率 [- 

供 参阅 。 

热 扩散 率 与 热 导 率 之 间 存 在 着 密切 的 定量 关 
系 。 由 于 所 用 试 样 小 ， 测 量 时 间 短 ， 容 易 达 到 高 温 
等 优点 ， 热 扩散 率 的 测量 已 成 为 获取 热 导 率 数 据 的 
重要 途径 。 测 量 热 扩 散 率 的 方法 有 脉冲 热源 法 和 周 Set 
期 热源 法 两 类 。 其 中 的 激光 脉冲 法 优点 突出 ， 应 用 
广泛 。 它 的 基本 原理 为 : 一 东 均 匀 的 脉冲 激光 照射 (a) 
度 变 化 曲线 ， 如 图 6-4 所 未 ， 即 可 测 出 热 扩 散 率 ， (a) 试 样 受 光 照 示意 图 ;(b) 试 样 后 表面 温 开 示意 图 
计算 公式 如 下 [4 : 


«= P (6-7) 
式 中 оК, ЭПИ ЛЕУ ЛУКТЕШ, Ж, ЕВО ТАЈА АРАТ, W |o= 1.37; l 
AARRE, ARER ЫЗА ЈА EBTER а] MARIÉ EXAM Ой) 
HRR, WnPTAEIE. ЖЕЛЕ, WAREN AA SERI ye- 3838 (Clerk-Taylor) 
法 呵 和 科恩 〈Cowen) 法 加 两 种 ， 其 原理 为 利用 初次 测 出 的 а 值 ， 画 出 一 条 理论 升温 曲线 ， 
用 实测 升温 曲线 与 之 比较 。 更 线 前 半 部 (达到 最 大 温 升 以 前 的 畸变 和 曲线 后 半 部 《达到 最 
大 温 升 之 后 ) 的 畸变 分 别 用 上 述 两 种 方法 《 [5], 16] 对 常数 PATEE, BE h 
扩散 率 值 。 


四 、 热 导 率 的 测定 


物质 内 部 存在 温度 梯度 时 ， 就 会 产生 热传导 。 热 传导 是 一 种 能 量 输 运 过 程 。 按 照 傅立叶 
定律 ， 物 质 在 单位 时 间 内 单位 面积 上 通过 的 热量 о (热流 密度 ) 与 温度 梯度 AT 成 正比 ， 
即 有 
а= -AAT (6-8) 
式 中 比例 常数 4 为 热 导 率 ， 它 的 单位 为 殉 .m-!.K-!。 由 于 热流 密度 矢量 与 温度 梯度 矢量 总 
是 反 向 的 ， 因 此 式 中 加 负 号 。 热 导 率 是 表征 物质 导热 能 力 的 物理 人 参数。 物质 的 热传导 是 通过 
导热 载体 来 实现 的 。 导 热 载体 有 分 子 、 原 子 〈 晶 格 振动 波 ， SER 电子 、 光 子 等 ， 热 导 
率 可 表达 为 


А = > + Cel, (6-9) 


式 中 Ci，5， 瑟 分 别 为 载体 i 的 比热容 ， 运 动 速度 和 平均 自由 程 。 影 响 导 热 的 因素 较 多 ,成 
分 、 结 构 、 状 态 、 容 重 、 压 力 、 温 度 等 均 会 影响 物质 的 热 导 率 ， 在 理论 上 预测 热 导 率 比 较 困 
难 。 因 此 一 般 来 说 ， 热 导 率 是 通过 实验 测量 得 到 的 。 

测量 热 导 率 的 方法 有 两 大 类 。 一 类 是 稳 态 热流 法 ， 即 按照 热 导 率 的 定义 方程 ， 在 试 样 上 
造成 一 个 单 向 稳 态 热流 ， 测 出 两 点 之 间 的 温度 差 和 加 热 功 率 ， 计 算出 热 导 率 。 这 类 方法 有 平 
板 法 、 棒 状 法 、 径 向 法 、 圆 球 及 机 球 法 、 通 电 纵向 法 和 径 向 法 以 及 比较 法 等 。 以 测量 耐火 材 
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料 、 塑料 等 低 导 热 材料 热 导 率 的 平板 法 为 例 ， 热 导 率 可 用 (6-10) 式 计算 。 


А - LAL (6-10) 


式 中 @ 为 单位 时 间 内 通过 平板 的 热量 ，4 为 平板 上 通过 一 维稳 态 热流 的 面积 ，AE 为 平板 厚 
E, AT 为 平板 上 下 两 面 的 温度 差 。 

另 一 类 为 非 稳 态 热流 法 ， 它 是 利用 通过 物质 的 非 稳 态 热流 ， 测 出 热 扩 散 率 <， 在 比 热 
C, 和 密度 p 已 知 的 情况 下 ， 由 〈6-11) 式 求 得 热 导 率 。 

А=а*'б,'р (6-11) 

根据 不 同情 况 ， 可 选用 不 同 的 方法 来 测量 热 导 率 。 下 面 列 出 了 固体 〈 金 属 元 素 和 非 金 属 
TR) 的 热 导 率 。 各 种 材料 的 热 导 率 相差 很 大 ， 现 将 典型 的 热 导 率 值 列 出 来 供 参 阅 [8] 。 

金属 (50—415) W:m-'-K^! 

合金 (12-120 W:m^ K^! 

非 金属 液体 (0.17 -0.7) Wm "K^! 

绝热 材料 (0.00-0.17) W:m--K^! 

大 气压 下 的 气体 (0.007-0.17) Wm K! 


第 二 节 АЖ 


物质 纯度 的 差 示 扫描 量 热 测定 法 快速 、 试 样 用 量 少 、 并 且 不 需 标 样 。 
物质 的 杂质 含量 越 多 ， Ш, WERE. DSC 曲线 熔化 峰 的 各 点 温度 T. (AAH 
RE) 和 相应 的 部 分 面积 分 数 (ARBRE) 的 倒数 1/F 之 间 存 在 线性 关系 ， 遵 从 vat 
Hoff 方 程 : 
T.= T, - sns. + š (6-12) 
^ XB RA AH, 分 别 为 纯 物 质 〈 主 成 分 ) 
的 熔点 (K)、 气 体 常数 (8.314 J:mol li K-!) 
和 纯 物 质 的 摩尔 熔化 热 (Ј- тої 1). В T,-1/F 
图 的 截 距 和 斜率 可 分 别 确 定 To 和 x. 
建议 如 下 的 试验 和 计算 步骤 : 
(D 测定 未 知 试 样 的 DTA， 或 DTA-TG Hi 
线 ， 确 定 熔化 的 起 始 温度 T, jË HGU E S Aí 
升华 (或 挥发 )。 当 然 ， 也 可 以 DSC 曲线 确 
= Т 
© 测定 试 样 的 DSC 曲线 。 为 易于 达到 热 
平衡 ， 称 取 少 量 试 样 ， 如 (2 ~ 5)mg 以 下 ， 称 
TESI 0.01mg。 量 程 可 选取 +4.184mJ s 1, Ж 
”快速 升温 ， 达 T, 以 下 :-(10~20) 和 转换 成 
图 65 4, 4-— ЖУ DCR ” 0.5 7C min "1, ЖАН T, f 5%C Bf 1200mm 
”的 纸 速记 录 DSC 曲线 。 为 避免 氧化 ， 可 通 
人 和 氮气， 流速 为 50 em? * min 1。 如 遇 升 华 ， SRI. 
© DSC 曲线 的 温度 校准 和 热量 标定 。 取 纯度 在 99.99% 以 上 的 钢 测 定 DSC H£ (х0 


155 


图 66 4, 4'-— RAE M T.-1⁄ F 图 


38] "2"). ШЖ НЕ DSC 曲线 起 始 边 的 斜率 进行 试 样 DSC 曲线 各 点 温度 的 热 阻 校正 ; 由 钢 
的 熔化 热 28.41 J-g^ E DSC 曲线 单位 面积 所 代表 的 热量 。 

由 画 了 -1 下 图， 线性 范围 通常 在 0.1< 入 <0.5， 由 该 图 斜率 算出 杂质 摩尔 分 数 xo 

图 6 是 4，4' - 二 毛茶 砚 、 钢 的 熔融 DSC 曲线 ， 试 样 量 5 mg, ШЖ + 4.184 mJ's-!， 其 
他 实验 条 件 如 上 述 。 图 6-6 E T.-1/ F 图 。 

ЖЧ: T,=147.97, AH(-24.3 kJ: mol! , HE = 0.0583 К, +E 

_ 0.0583(K) x24.3(k]:mol `!) 
х2 8.3140: пюі 1: K^!) x (147.97 + 273.15)2(К?) 

BEBE 1- x = 0.99904, 80 х = 99.90%. 

该 法 测定 的 纯度 范围 的 摩尔 分 数 是 (98.0 ~ 99,95)%， 标 准 偏差 为 0.04%。 限 于 杂质 与 
主 成 分 不 形成 固溶体 ， 升 温 过 程 无 分 解 和 多 晶 转 变 ， 否 则 会 分 别 使 结果 偏 高 ， 或 偏 低 。- 


第 三 节 ЕНЕМЕ 


筷 度 的 量 热 测定 法 《Thermoporometry) 是 根据 多 孔 膜 中 介质 【如 纯 水 ) 固 - 液 转变 的 量 热 
测定 。 这 里 讨论 的 系 指 膜 表皮 中 的 孔 。 和 孔 中 水 的 冻结 温度 RER) 与 孔 的 尺寸 有 关 。 每 
个 扎 ( 依 其 大 小 尺寸 ) 有 自己 的 冻结 温度 。 对 于 充 有 水 的 圆柱 形 孔 可 和 导出 如 下 的 冻结 方程 : 


= 0.00096 


- 64.67 
rp= AT +0.57 (6-13) = 
式 中 r— 36, m; PLL 7, 
AT— iW RI, K. 2 
从 方程 (6-13) 看 出 ， 孔 半径 越 小 则 过 冷 程度 越 РА Тү | 
K. 67 是 液体 ОК) 在 多 孔 介质 中 的 冻结 与 EC 


孔 大 小 的 关系 的 示意 图 。 降 低温 度 ， 一 直 降 到 孔 

4 中 的 水 全 部 并 成 冰 ， 孔 АА, "Жут кай Oa 
而 这 时 孔 5 中 的 水 仍 全 部 是 液体 。 继 续 降温 ， APE (n> n»n): SAR 
孔 rs ИВ КН, ЖЕШИН ДАЛДА 

差 示 扫描 重 热 法 (DSC) MURIS, HEREILLE RHE. 
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第 二 篇 ” 热 分析 曲 线 与 数据 集 


第 七 章 ”高 分 子 材料 的 热 分 析 曲 线 


本 章 包 括 通 用 高 分 子 、 特 种 高 分 子 、 高 分 子 共 混 物 以 及 跟踪 聚合 反应 热 、 确 定 水 在 聚合 
物 中 的 存在 形式 等 的 热 分 析 曲 线 、 和 若干 种 典型 聚合 物 的 温度 转变 图 及 其 松弛 机 理 。 


第 一 节 ”通用 高 分 子 的 热 分 析 曲 线 


一 、 聚 烯烃 及 其 共聚 物 的 热 分 析 曲 线 


6 
5 БАЁ: 
~ 
x: 0 Er ; 
1 78 -8min у 
S * 
g T 2 Cu ЖЖ 
0 il 
9, 8min 
lnc p: 2 co y —— s — =] 0 А 
0 24 18 72 96 120 2.0 2.1 2.2 
t/min T YI0 RK" 


(a) (b) 


图 7-1 育 乙 烯 的 氧化 诱导 期 (a) 和 Arrhenius 图 (b) 
REAR RLI PE; HEE 5.050 mg; 试 样 容器 ”分 划 使 用 铝 和 钢 寺 起 ; ЖЖЖ ”9.9 人 'min"!; 恒温 
19003; AR MO, 50 ml: min"! 
在 氮气 下 快速 升温 到 190€ 5E ЕЕ, UPC 
测试 结果 : 
` DSC 曲线 经 历 一 段 诱 导 期 ， 旺 现 吸 氧 放 热 峰 。 
АНЯ, ЧИХ, ， 表 现 出 明显 的 催化 氧化 作用 。 
+ 根据 不 同 温度 的 诱导 期 实验 数据 ， 画 出 Arrhenius 图 。 由 直线 斜率 求 出 聚 乙 烽 热 氧化 的 活化 能 为 : HR 
110.9 kJ*mol-!; AHR — 37.2k]*mol ^! ; 由 此 可 进一步 确认 铀 的 催化 作用 。 
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0a— n 


图 7-2 REEERE 《LDPE) 和 高 密度 票 乙烯 (HDPE) 的 温度 -tan》 Щ 7 

HEAR ЖЕЛ (Ток density polyethylene) LDPE， 商 品牌 号 Mirason 68; 高 密度 聚 乙烯 (High density 
polyethylene) HDPE， 商 品牌 号 Hi Zex 5000F 

雍 学 结构 式 ”七 CHs 一 CH; 入 

试 样 来 源 三井 石油 化 学 ; WER ТРЕ 20.00 mm x 12.05 mm x 1.70 nm, HDPE 20.00 mm x 6.45 mm x 2.22 mm; 

升温 速率 Kmi; 气氛 AA; 测 星 温度 范围 ”LDPE 一 (150- 90)'C, HDPE— (150- 130) C; 

仪器 ”精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 粘 弹 谱 仪 ， 形变 方式 SAR; 测量 频率 0.5. 1, 2, 5, 10 Hz (这 里 节选 的 
是 频率 为 1Hz) 

测试 结果 : 


(апд 损耗 温度 与 活化 能 


HDPE 
损耗 LE 
HERET TE fU SE /kJ: mal~? 
102 S 
B 非 晶 区 的 玻璃 化 转变 
7 非 晤 区 的 局 部 松弛 和 
结晶 内 缺陷 的 松弛 


DSC 数据 (升温 速率 10 K-min-!'); LDPE 7,106.27, АН,„139.6]-67'; 


tenn m sna aan = san or а 
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试 样 名 称 ”高 密度 聚 乙烯 


试 样 
试 样 尺寸 /mm 

试 样 截面 积 /omy 
З Ж ИЕ тіпт! 


测试 结果 : 
` TERES pu MESE S DUE EC ob MU Ж. 


ИЛА : 
400 — 410 420 430 440 450 460 470 


ponere 


Тм“ B ;= 425K 


Ad — 410 4» 430 їй 40 
T/K 


(b) 


” 图 7-4 ЖОЕЛ RARR 到 处 理 后 降温 的 结 凯 过 程 (a) TUM AE S GA ROT LH RR {b) 
REAK RAM (MAREA), Polypropylene, РР 
KRA ЖЛЕ 473 KAHES min， 以 消除 热 历 史 的 影响 ; 而 后 在 400 K 30 min 完成 结晶 ， 再 达 不 同 温度 入 进行 熔 
化 ， 以 10 Kemin ` fj SEE 3825 30 8] 383 K; | 
仪器 ”Perkin-Elmer DSC-2 热 分 析 仪 
测试 结果 : 
“ 试 样 的 最 终 熔 融 温 度 不 同 ， 则 降温 结 曲 曲 线 也 不 同 。 
` 由 升温 DSC 曲 线 观 察 到 上 种 不 同 申 型 的 幸 化 ， 表 明 在 降温 过 程 试 样 有 p 品 型 和 a&- 唱 型 生成 ， 对 此 可 异 其 他 结构 分 
析 于 段 予 以 验证 。 
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9 50 100 150 200 
HET 


图 7-5 到 丙 烯 的 热 扩 散 率 与 温度 的 关系 5- 

BEAR RUM 

试 样 来 源 ЗЕЕ ОЧИ (S IHH-G), MI-S, ВЕН ВЕ 22070, RH AET 

试 样 形状 及 尺寸 WZ, 90mmx 5mmx 3mm 

测试 结果 : 

* 随 着 温度 的 升 高 ， 聚 丙烯 的 热 扩 散 率 缀 慢 降 低 ， 当 处 于 熔融 温度 旭 热 扩散 率 急 又 隆 低 。 这 说 明 ， 当 高 分 子 外 于 

固体 状态 时 热 扩 散 容 易 ， 而 在 高 温 液 态 时 ， 则 热 扩 散 变 差 。 温度 升 高 ， 由 于 热膨胀 使 分 子 间 既 离 变 大 ， 不 容易 进行 热 的 
传递 。 高 分 子 的 结晶 性 越 好 ， 则 热 扩 散 率 越 大 。 热 扩散 率 对 高 分 子 的 高 次 结构 ， 即 分 子 的 诊 集 状态 是 很 敏感 的 。 


mE 


dQ/d: 


dQ — 4% 


LIILIL— 1 
150 . 175 100 125 
а/с W/T 
(a) (b) 


87-6 FER Пл), Atz (Y) 和 混合 稀土 氧化 物 (M) 
填充 聚 丙烯 的 升温 熔融 《a) 与 降温 结晶 (b) 的 DSC i (9 
试 样 名 称 LU NEVER Re] 
POR ARS 1300 ж 4 FEE PEE EP CAU ICI LU HC A Реа, ЖАЙ, Ж {БЕШ R A W HE SCIES H HQ E 
ii. SEDS rg) six 3 种 稀土 氧化 物 在 1909 T- F Brabender 密 炼 机 中 混合 均匀 。 纯 聚 丙烯 具有 相同 的 热 历史 
仪器 ”Perkin Elmer DSC-7; Fh, MHAR 10%C mio, AA IN; RUP 
测定 结果 : 一 
` M fl YES E£ 8、a Ma'd АН, ТН La 试 样 没有 8 iN, 
“氧化 包 及 混合 稀土 氧化 物 能 够 提高 育 丙 烯 的 结 蝇 温度 约 8SX ， 而 氧化 铀 只 能 提高 SC。 


— 吸 热 


1 Lom 
100 125 150 175 200 


温度 /并 


1330 型 聚 两 志 及 其 填充 试 样 降温 
结晶 后 的 和 开 温 DSC ii eR] 
ШВ Б 1—5E 1330 ARAW, 2, 3-Ж PEE 
灰 石 的 体积 比分 别 为 96.8/3.2 和 91.278.8 
试 样 量 (8-12) mg 
样品 来 源 1330 HUE Pi fir UICE Ж 22% 的 聚 乙烯 ， 
由 中 国 北京 燕山 石化 总 公司 出 品 ; 熔 体 流动 速率 1.5g 
lOmin; 密度 0.905g-cm >, 1330 ЖЧ ИЙ ЛАА Ж 
量 分 数 3.2% 的 硅 灰 石 ， 是 在 180 F + Brabender 密 炼 机 
中 制备 : 
仪器 ”Perkin Elmer DSC-7; FARE 
测试 结果 : 
“ 试 样 1 具有 Ta 7 两 个 熔点 ， 对 应 聚 乙烯 和 聚 
WAS AERE. 
‚ 试 样 2 和 3 拥有 Tu 和 7 这 两 个 新 的 熔点 ， 对 应 
L Ip а EE Ep. M 


73 


109 < min ' 
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dQ/d: — dh 


130 150 170 
温度 /已 


图 7-8 PP-g- 马 来 酸 西 的 熔融 DSC 曲线 [3 

ЖАА ЖЖ ОЖ 

试 样 来 源 ”由 本 实验 室 制 备 ， 红 外 测 得 的 接 枝 率 〈 按 
质量 分 数 计 ) 10.290; 熔 体 流动 速率 бр: lOmin^! 
{ АЅТМр1238); WHEE 0.5 mg £ A 

仪器 ”Perkin Elmer DSC-7; 升温 速率 20% - min; ^X 


HE ЖЕ SR TS MS ñš Pk 60 36 Bà ER БЕ РИ 6s ñh YB BE B5 FH iff 
降低 。 


J 


150 180 


图 7-9 Z PIE EL SE LA bD tS DSC ЩЖ 1 (图 中 各 曲线 数字 表示 各 级 分 ) 
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Аай LAR BGE RY | 
试 样 来 源 МИРА ара, IARE Т ERM S k RGS FT Q0 CUEG B0; 测试 方法 ”将 试 样 在 2007048 


Ё 3min т. DA 109 * min! В 9) 50°С, EFU 10% :min-! 升 漫 测 定 熔融 DSC 曲线 


测试 结果 : 
”DSC 曲 线 的 见 个 主要 特征 吸 热 峰 是 ;120 习 左右 的 聚 乙烯 (PE) 的 熔融 吸 热 峰 和 160 C 2:789 EIAS (PP) 的 熔融 


吸 热 峰 。 对 于 级 分 8 ~ 11 由 于 存在 乙烯 -丙烯 无 规 共聚 物 (EPR) 几乎 不 结晶 。 由 玻璃 化 温度 与 乙烯 含 基 的 油 定 确定 存在 
EPR。 由 此 可 见 ， 此 种 乙 再 典 眉 共 豪 物 ， 实 际 上 是 由 PP. EPR, PE3 种 成 分 组 成 的 聚合 物 合金 。 


=. LIA ME IVA DWAEREIIINEI MA LI ci db E 


Fd 
š: 

~ & 

8 = 

D 

60 80 100 120 
温度 /人 
图 7-10 REZE, Ег Аа 图 7-11 Нг НАЧ] 
前 后 的 DSC 810 1 一 未 处 理 的 原始 试 样 ，2 -5 一 在 CARRE 

试 样 名 称 ”1 一 聚 葵 乙烯 ，PS; 2—A PESCE CAS, 时 间 的 试 样 (2 一 20min; 3—1h; 4 一 2h; 5—18h) 
Impact PS; 3 一 经 150 C JéAE РУ ДИН ЕЕЕ: 试 样 名 称 XGRECELIB, HXHYTIRE 1 x 10 


4 一 经 150 C 3 b 386 аА Ж Z 38 测试 方法 ”将 Smg REL SS min 升温 测定 DSC iil 


线 。 为 消除 热 历史 的 影响 ， 将 试 样 在 13070 18 Smin, Е 


按 JIS K 7121 WE 
ЖШ REZI 10.18 mg; РЕЖЕ Ж Z 10.02 mg 以 10% min 冷却 到 室温 ， 而 后 升温 到 70% SA AE Ж Ж] 
测试 结果 : 时 间 。 

ТУТА 86 85) Т, УЗА IB 测试 结果 : 


* 未 经 处 理 的 无 规 聚 茶 乙 烯 原始 试 样 的 DSC 曲 线 ， 
在 玻璃 化 转变 时 呈现 向 豚 热 方向 的 转折 。 在 略 低 于 T, 的 
温度 处 理 后 ， 则 DSC 曲线 出 现 小 吸 热 峰 ， 且 吸 热 峰 随 热 
处 理 时间 的 延长 而 增 大 ， 这 是 无 规 聚 鞋 乙烯 在 热处理 过 程 
发 生 热 焰 松 弛 的 结果 。 


AAE, та (5-6). 


形变 /pm 
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10.0 jm 10.0 -1150.0 
| А 
| S8 = 

. 40 R> m 
179. 408 163.248 pa. Š 
№ 
28.106 
20.898 1 
100.0} 09-0 -100 | 40.0 
5 10 15 20 25 30 10 15 20725 30 
1/ min t/min 
(b) 


图 7-12 SERIE (а) 和 58% (bh》 的 应 力 松 弛 曲线 3 
WEAR RAZI (PVC) Bt; WERT 15,200 mm; 拉 伸 0.15 mm 


测试 结果 : 
` 将 试 样 拉 伸 1%, ROB T Ж/Е TE SER ЯП 58 和 时 的 应 力 松弛 。 


与 室温 的 测定 结果 相 比 ， 松 弛 更 快 。 


1Hz 
10% TA EE r я теза рае 10? 
: - 98.9C 3.538 х 108 Pa 


5 & 
EFE з 
щш kg = 
E -39.0С 
4.986 x 107? 
in 107? 
19 200.0 


де 


Р 7-13 XE DMA 曲线 上 
REEM RAZA. Poly (Vinyl Chloride), PVC; Hi E PVC; 化 学 结构 式 «ањо 
сі 
ЖФ OCRE, 放置 冷却 到 室温 ; 


WRYT 20.00 mmx 12.00 mmx 1.20 mm; 
HREF 2 K'min^!; 气氛 AA; 测量 过度 范 围 《 一 190 ~ 160) 0; RE ЖЕТ 50М5500 流 变 仪 ，DMS100 f 3005 


仪 ; 形变 方式 弯曲 式 ; 测量 频率 曙 0.5, 1, 2, 5, 10 Hz. 


Ө ”这 里 节选 的 是 频率 为 IH 的 数据 。 


tanó 损耗 温度 与 活化 能 


E, /k]`mol `! 
804 
101 


desc C 
86.5 
g -39.0 


DSC 数据 : T,82.6'0, DSC 10K-min^!, 


玻 瑞 化 转变 
局 部 转变 


`-66,588% 


— 27.500% 
.3C 


1 
100 300 500 700 900 
REC 


E714 丁 苯 橡 胶 中 炭 黑 含量 的 TWEL 
试 样 名 称 TÆRER, SBR; HÆR 16.120 me; HAER 20 C-minc!; 测 最 温度 范围 ”室温 - 9007€ 
测试 结果 : | 
* 栓 胶 在 氮气 中 热 分 解 后 ， 在 约 600 民 切换 成 氧气 ， 根据 炭 黑 的 燃烧 减 重 确定 其 含量 。 
- 炭 黑 含量 测定 值 =27.5 名 。 


图 7-15 几 种 合成 弹性 体 的 玻璃 化 转变 00] 
REZE ERES, TERR, ИХ жт 
AER IU OH 60.7mg; WCT —4⁄ 68.6mg; TERE 76.306. 
试 样 容 器 ЯНА; 升温 速率 SY .min-1i 灵敏 度 100 рү 满 量程 ; 仪器 Setaram DSC 101, 
测试 结果 : 
` 按 中 点 法 ， 由 曲线 所 确定 的 孩 璃 化 转变 温度 T. 为: В С ~ 37% ; ЖТ -10C; ТЕВЕ - 610. 


诱导 期 


E Ek /kcsl-mol 1 


| 


图 7-16 3XH-T AGI A Me D 
HEAR EL .79 T 34; REE 106.6 mg; 试 样 容器 ЖЕННЯ: 加 热 方式 ”恒温 130, 140, 1500; X 
ЖЕ 100 uV WER: {05 Setaram DSC111 

测试 结果 

: 在 最 初 的 10 min & US IUE 

- 聚合 的 持续 时 间 是 ;130 20 h; 140 14 h; 150% 9 ho 

* 聚合 反应 热 等 于 62.8 kJ ARCA CUI 
{ 备 注 ] 
Ye st EE BUR ЖИН ТЇЙ? 3H А ЖЕК ЭН Н ЛЕ 130, 140 R 150C% DSC $b E. RAH 1 keal'ml-1 = 4.22]: mol "! 


| 40CK 
=] 420K 
Ga 


图 7-17“ 育 异 成 二 烯 -硫黄 胶 料 硫化 反应 热 的 测定 [il 
试 样 名 称 ШАО OUR RE. ШЕШ 94.2 mg; RERA EATARRA; AA ЖЧ HAE 
Ж S'Ctmin; RAE 100 uy 满 量程 ; 仪器 Setaram DSC 111 
Num. 
"硫化 反应 在 〈145 ~ 240) TERRAE a 
б 反应 热 等 于 每 克 试 样 13.8]。 
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图 7-18 弹性 体 的 比热容 Lo 
成 样 名 称 ХИВ. ЖТ 
HFE ”六 然 橡胶 156.7 m, ATIRE 230.8 mg; ЖЕЙ WHH, 升温 速率 5 区.min-!; XE 50 ру 
HF; 仪器 Setaram DSC 111 
Mite. 
* 玻璃 化 转变 前 后 的 比热容 (Pg C70 如 下 : 


玻 瑞 化 转变 前 后 比热容 的 变化 ， 天 然 模 胶 是 0.502 J. C07; ATHERE 0.460 Jg 07's Cleabgo! C7 = 4.22 
k E a 


LL. LL Li ala aa tashlil 
2^4 8^8 10 12 H T TR 20 22 
t/h 


图 7-19 RAN (多 元 醇 + 聚 异氰酸酯 ) 聚合 热 的 测定 [ol 
试 翌 名称” 聚 异 握 酸 酯 ，Polyisocyanate; SAR, Polyol 
МЕШ (mg 。 聚 异氰酸酯 264， 多 元 醉 2922; 试 样 容器 ” 带 金 属 隔膜 的 混合 池 ; 加 热 方式 ”恒温 SOS. яш 
ImV; 仪器 Setaram heat flow Calorimeter C80 
测试 结果 ; 
:两 组 分 温 合 后 迅速 开始 聚合 ， 反 应 的 持续 时 间 与 温度 有 关 : 60% 20 h; 80% 10 h; 100% 5 h 
CEROIRSTISACHGESEME. 
* BUB GOL 3 3k HR ЖЕЛГЕ МН h E КЕЛЕЛЕ GUI REGE. (%) 与 时 间 关 系 的 曲线 。 
[备注 3 
起 切 两 种 反应 物 分 开 捅 于 80 和 的 量 热 计 中 ， 各 自 是 稳定 的 。 打 破 隔膜 ， 手工 旋转 找 痒 器 使 反应 物 混合 。 
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图 7-00 几 种 弹性 体 的 热 稳定 性 LI] 
试 样 名 称 XHAE.ECURTIM, ATER, TERK . 
试 样 量 24.7mg; 试 样 容 器 HARR; 气氛 ”氢气 ; 升温 速率 10% mint!; RRE 25 mg 满 量程 ; 仪器 
Setaram thermoanalyzer G70 
测试 结果 ， 
. 顺 式 聚 丁 二 烯 最 耐 热 300 开始 分 解 ) ， 其 次 是 丁 基 橡胶 〈290%C 分 解 )。 所 试 的 另 两 种 弹性 体 分 解 滥 度 相近 ， 天 
ARRE 2154, 8 TE AR 207 C, 


， Ж ТЕКЕЛИ ЖЖ NKA REK. 
7 

i 5 
ag 
v ek | £ 
fed 40 xem 一 一 9 ө 
<, TERE * 

5 


156—309 — б б SO 600 
HEC 


图 7-21 RAPER A EE BO TA ES ЕГО 
试 样 名 称 TÆRER — Perbunan, WRR Viton, RE Silicon 
RUE 24.7mg; 试 样 容器 ЛИНИ; АЩ RA; 升温 速率 10: min t: 灵敏 度 25 me 满 量程 ;记录 纸 行 速 
2.5 mm'min^!; 仪器 Searam thermoanalyzer G70 
测试 结果 : 
" 这 3 种 弹性 体 丁 共 橡胶 最 不 稳定 ，200S Fi HE (KEH 5496). 
"ОБОРЕ ВЕ 9E E7570 ЯП MECAKI, ERR HERRE EEE. 
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图 7-22 ЖТ 00 
试 样 名称 ЖЖ Т, cis-Polybutadiene; 试 样 量 24.5 mg; WEFR АНЕ, AA ЖА; 加 热 方式 HEE 
276, 291, 308, 358C; ЯЖ 25 mg ЖЯ; 仪器 Setaram thermoanalyzer G70 
测试 结果 ; 
失重 速率 随 温度 而 明显 改变 ， 不 同 温度 下 在 20，60 min 时 的 失重 率 如 下 表 ; 


失重 率 w/% 


温度 /SC 一 


* 由 实验 教 据 可 计算 腹 解 动力 学 参数 ， 和 外 推 在 较 低 温 记 下 长 时 间 的 到 应。 


=. TAHI, RAE, RARE., RER., M Siae ha 


图 7-23 ЖЕЖ АЗАЙ DSC 测定 0 
试 样 名 称 ” 环 氧 树脂 + 面 化 剂 ; 试 样 量 3.895g; 试 样 容 器 ”标准 容器 О-НАН ТЯН, КИЙ ТИКЕ ЗЇ); 
升温 速率 0.5 X-min 1; 仪器 Setaram С80 
测试 结果 : 
* 所 试 环 氧 树脂 的 交 联 固化 反应 出 现在 50°С 31 150Y 。 由 放 热 效应 积分 昔 得 的 聚 台 ( 交 联 反应 ) 热 等 于 142.7J.g o 


0.057 16.5% 154.8 人 
5 a d 1 
Ё lA7'C `* 994 yi о 
> RS 
: | : 
bos. d 
$ 
p 
X | 
š 01 | 
0 100 200 30D 
inm/c 


(a) 
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0 


1 d esed 1 | . 
1 2 3 4 5 6 
固化 时 间 /h 
(b) 


E724 环 氧 树 脂 的 玻璃 化 转变 温度 (a) 及 其 与 固化 时 间 的 关系 (b) 
试 样 名 称 MERG, Epoxy: 试 样 量 1 一 19.80 mg; 2—18.70 mg 
测试 结果 : 
` 测定 了 不 同 固化 时 间 环 氧 树脂 的 玻璃 化 转变 温度 : 试 样 1 是 在 130 RAE 30 min; 试 样 2 130%C120 min。 


GRE 1 观察 到 未 固化 部 分 固化 反应 的 放 热 峰 。 
` 由 测定 的 孩 璃 化 转变 温度 可 推测 树脂 的 固化 程度 。 


183.7C 
i 
E 
= 
3 
> 
159.70 
E 100 206 777 Woo 


IR /C 


图 725 SE ROG RA Ej Sh 05 i oU 
WFA RENE, Polyacetal 
按 JIS K7121 测定 。 试 样 量 8.964; 升 、 降 温 速 率 
10% *пип^!; 测量 温度 范围 “室温 ~ 300 
测试 结果 ; . 
° Ты1160%, Tu 183.70; T, 150.76; 7, 
149.64 2 


100.0 


158.7'C 


形变 /pm 


- 472, 42u m 
150 


0 50 


100 
а/с 


200 


图 7-26 Ж TMA 曲线 
СОХ Ж RER, Polyoxymethylene, POM; RER 
十 0:468 mm; 负荷 50g; 升温 速率 5C-mn'; 测量 
温度 范围 ”室温 300€ 
测试 结果 ; 
РОМИ, А. К тот. ВЖ Т 
厚度 为 lmm 以 下 的 试 样 〈 对 于 厚度 在 Emm 以 上 的 试 样 ， 
参见 JS K 7206 有 关 维 卡 软化 温度 测定 方法 )。 
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ne 81.8C 
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W JE / C 200 250 300 350 


图 7-27 酚醛 树脂 缩合 反应 的 DSC WET 

试 样 名 称 酚醛 树脂 ，Phenolic resin; WER 3.440 
mg; 升温 速率 10% minc; 测量 温度 范围 ”室温 ~ 
2500; 试 样 容器 ”为 测 基 缩合 反应 热 ， 防 止 水 的 蒸发 双 
热 ， 须 采用 旗 压 密封 的 试 样 容器 

测试 结果 : 

+ 在 104.6 到 199.3 人 的 温度 范 辕 观 察 到 编 合 反 应 的 

放 热 效应 50.047J"g-!， 其 峰 温 为 168.5%., 


温度 / 蕊 


CEP NE DIT y glue] 
WEAR RPI; КЕШ 20.47 mg; 试 样 容器 
ФРЕОНА (RORE) ARRP 10 Коп; 
气氛 氢气 ; 仪器 Setaram DSC111 
测试 结果 ， 
роса, 207C BUR X, ME 
的 分 解 热 等 于 648.5 kJ*g-'。 
,由 分 解放 热 曲 线 ， 利 用 Freeman-Carroll 方法 ， 求 
得 的 动力 学 参数 是 ; 反应 级 数 -0.9, Е, = 410 kj mol ', 


TT —— —. 7 
— 208.5 225.2 
E 183.7 
ж 
t 

5 219.5 
= 

x 186.5 

1 1 1 
150 200 250 300 
i REC 


I 图 7-29 ЖЕНЕ у DSC 曲线 站 
HEAR ЖШ, Polyamide 
校 日 本 工业 标准 JIS K7121 测定 。 试 样 量 3.890 mg; 升 、 噬 温 速率 10% min l; ЖЕНЫ A ~ 3007€ 
MHAR: 

` #JIS KZ SEA ЖЖ ЗУ S ЖМ е + ЖЕН ENERE, HER Ta = 208.40, To= 219.5%C T. = 2252X 
T,2186.5'C, T. =183.7%, 
* AH, =22.66J'g "1, AH,-23.39]:gc 'o 
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dQ/d: 一 ~ 吸 热 
dQ/dt-— VR tt 


1, T, = 469K 
N 
l. T.=468K A s 
ы. - — 


Ps 
qun — 


dQ/d: — R f 


2, T, = 460K 


NT 

480 485 490 
T/K 
(c) 


图 7-30 AFERO ( 试 样 1 )、 氧 化 钢 和 氧化 包 填 充 浇铸 尼龙 6 (QF 239003). £d 
(а), 3 (b) ОНЗА АЛЯ ВЕ (с) 0 06С 411 

НАЙ ЖИЕ 

试 样 来 源 浇铸 尼龙 6 LE ЕЖЕ 4238 0 БЕЙЛЕ 6 由 本 实验 室 制备 。 升 降温 速率 1C minc 5; 气氛 

№; 仪器 Perkin Elmer DSC-7 

测试 结果 : 

' 由 氧化 锡 和 氧化 包 域 充 的 浇铸 尼龙 6 的 熔 柄 温度 分 别 降低 ICH 29, 

- 由 于 所 化 岗 和 和 氧化 包 的 存在 使 浇铸 尼龙 6 的 结 塌 放 热 峰 位 分 别 降低 SC 和 385。 

“浇铸 尼龙 6 的 熔点 随 结 唱 温 度 的 降低 向 降低 。 界 氧化 包 雨 充 改 性 的 试 样 出 现 了 熔融 双 峰 ,但 气 化 铜 填充 试 样 旦 单一 峰 。 


— Weg 


— — 1. 
180 200 220 240 260 
E/T 


图 7-31 在 不 同 温度 规 工 的 尼龙 折 КИЙ DSC НН 26105: 
《图 中 的 数字 表示 热 板 温度 (C); 接触 时 间 0.3s) 
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试 样 名 称 EÈ 
实验 条 忻 ” 试 样 量 4mg; 升温 速率 JO min"! 
测试 结 采 ; 
* 已 知 尼龙 66 的 熔点 为 250 和。 当 将 尼龙 66 进行 假 塑 性 流动 加 工时 《加 工 温 度 如 图 所 示 )、 则 由 DSC HR AX CAES 


熔点 随 加 工 混 度 而 升 席 ， 并 呈现 二 重 峰 ， 峰 高 有 所 降低 。 这 说 明 经 热处理 后 试 样 的 结 品 程度 握 高 并 存在 爽 种 完善 程度 不 
同 的 晶体 结构 。 这 用 射线 入 射 法 是 很 难 检测 的 。 


2.00 
Ñ = 
P 
5 
E 
Бат 36 00 i50 - 5. 00} | NES 
温度 /人 0 100 200 300 
E/T 
E732 REWIR DSC 曲线 中 图 7-33 ”PET 膜 不 间 拉 伸 负 荷 的 TMA 0) 
ХАА ЖАН (РЕТ) 薄膜 ; 试 样 量 9.S00mg; Ж ЖРА ЖШН (РЕТ) АЙ; ЖМ Т 15.030 mm; 
ЖЖЖ 200 ,min-1; ШЕЕ XE -10T 恒定 负荷 ”5，20 g; 升温 速率 “10%C minc; 测 贡 温度 范 
测试 结果 : 围 室温 ~ 3007€ 
.PET 膜 是 高 度 结晶 的 ， 很 难 测 出 其 臻 瑞 化 转变 ， 测试 结果 : 
可 采用 高 灵敏 度 的 DSC 来 测定 ， 其 结果 如 图 所 示 。 5 负荷 时 ， 在 182 扩 附近 观察 到 收 织 ，250 筷 时 粹 
аж. 
- 20 Pñ За иа. 


` 110090 Т, ВВ), 54402. 


254.2 C 264.4 C 

Ed 
E: 
t 
э 

9 | 
ч 

259.5°С 
150 200 250 300 


R/T 


В 7-34 ” 聚 醋 纤维 熔融 的 DSC 曲线 [3] 
ҚАЖК NO (РЕТ) 纤维 


i£ JIS K 7121 测定 。 试 样 量 9.940 mg; 升温 速率 1OC .min ` !; 测量 混 度 范 围 238 3001€ 
测试 结果 : 


"Тыс 254.241, T, = 259.50, T,,-264.4C, 
б AB=49.75]- g") 


应 力 /g 
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15.00 


形变 / % 


| 98,47 


2586. 90 


0 10: 200 300 m 
He BUE/C 
(a) 
| (b) 


图 7-35 PET 纤 维 热 应 力 曲 线 (а) 和 淮 度 -形变 曲线 (b) 
WEE XE (PET) 纤维 ; 试 样 尺寸 ”15.250 mm; 升温 速率 10 min-::， 测量 温度 范围 室温 ~ 300 C 


测试 结果 
“纤维 从 98 世 开始 收缩 ， 观 察 到 应 力 的 上 升 。 


- 约 在 357 和 熔融 。 


-2. 36% 


0 10077900 
а/с 


7-36 18%) (а) 与 阻 燃 棉纱 (b) 的 TG 曲线 器 


试 样 名 称 ”棉纱 ，Cotion; EARE 
试 样 最 (а) 棉纱 2.500 mg, (b) 阻 燃 棉 纱 2.600 mg; 升温 速率 ”10C min-'; 空气 流速 30 mL: min); 测量 温度 
范围 室温 ~ 5008 


测试 结果 : 
- 阻 燃 棉纱 的 阻 燃 效 果 表 现在 : 全 氧化 分 解 速度 降低 ; 凶残 余 量 增加 。 
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吸 热 


rsin e Saw sl sot 
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图 7.37 放置 不 同时 间 本 拉 伸 PET 的 DSC RR 
1 一 新 纺 丝 ; 2 一 放置 2d 后 的 试 样 ，3 一 放置 284; 
4—Ж Е 196d; 5 一 放 属 3 年 2 个 月 ; 

6 一 放置 4 年 11 个 月 ; 7 一 放置 15 年 8 个 月 ; 

8 一 把 上 述 试 样 升温 后 急剧 冷却 到 30% 

КВК RYE PRZ ЕАН (РЕТ) 丝 

КЕ жЕ РЕТ#, M,=6x 10, # 
Ht 1.3408 (在 20T， 相 对 湿度 65 久 的 条 件 下 放置 不 同时 
H, ЖКК 16 E): 试 样 量 4mg; 升温 速率 10°C- min" ' 

测试 结果 ; 

.对 于 新 纺 的 丝 〈 试 样 B) 的 DSC 曲线 ， 可 观察 到 
向 吸 热 方向 转折 的 葡 瑞 化 转变 T, 和 冷 结 晶 的 放 热 峰 。 放 
置 24 后 ， 在 低 于 7. 的 温度 出 现 微小 的 豚 热 峰 。 随 放置 时 
则 的 增长 ， 吸 热 峰 变 大 (C). £ 2004 后 这 个 峰 与 本 来 曲 
RBK T, та» Ж. ШЕЖЕ Жа 
BHAR, ш. W ER 16 年 后 测 得 的 DSC 曲线 形 
如 曲线 D。 另 一 方面 ， 在 这 16 年 的 放置 过 程 DSC 曲线 的 
冷 结晶 峰 几 乎 不 变 。 这 说 明 在 室温 放 趾 过 程 试 样 几乎 未 结 
B. DRRR GREEK DEEA 
1.3430g"cm-?， 初 期 密度 是 1.340g* cm 7, dE LABEL 
致密 。 把 放置 БЕ ЕЮ, И DSC 升温 到 юс 《曲线 
D* еж), ЖЕШ – 409 'min-1 快 速 准 却 。 由 这 个 冷却 试 
Ж DSC 曲线 的 玻 瑞 化 转变 《曲线 B) 和 测 得 的 密度 什 
(1.3408), ， 与 新 芒 的 丝 完 全 一 样 ， 说 明 又 何 复 到 16 年 前 
的 原来 状态 。 
Š 上 述 实 验 事实 可 从 热 迷 松弛 和 体积 松弛 得 到 

解释 。 


xni 


HG.) о 


图 7.38 PBT 拉 伸 膜 的 DSC 曲线 
жй RODEO SEAT CER (РЕТ) 
升温 速率 20% mn ';, 试 样 量 9.2mg; 仪器 Perkin- 

Elmer? 型 差 示 持 描 量 热 计 。 
测试 结果 ; 

.未 拉 伟 谭 的 玻 瑞 化 转变 温度 Т, 5 559, HER 
E 7.225 和 ，7。 和 结 拓 度 随 拉 伸 倍数 而 升 高。 

- 由 DSC 曲 线 的 吸 热 峰 面积 可 求 出 熔融 熔 АН. Ж 
用 文献 值 A#H。(140J"g”!) 可 计算 出 试 样 的 结晶 度 。 未 拉 
ЯН 3.618. 4.648 PBT 试 样 的 结晶 度 分 别 是 35.3%， 
42.396, 44.0% 


175 


第 二 节 WERT (RUAL LM., XXE. REWE, 
聚 现 、 聚 酰 亚 腕 、 聚 栈 栈 酮 以 及 导电 聚合 物 ) 的 热 分 析 曲 线 


487.3 - ри. 055 


174.4 C — 99,978 5$ 


620,9'C 
1 0 200 400 而 80 
1 i р i 
fh 300 400 600 800 iam / x` 
温度 / 温度 /人 
(a) (b) 


图 7-39 紊 四 气 乙 烯 在 空气 (a) MAA (b) 中 的 TG dix! 
ЖЕ Йй ЗЕЯ 2,8. Teln -CCE—CF,;2-,; RER (а) 24.470 mg, (b) 21.260mg; 升温 速率 10% min-!; 空 
气流 速 ” 和 0 ml'min-!; MARKEE 室温 ~ 8009 
测试 结果 : 
+ 热 氢 化 分 解 的 温度 见 TG 曲线 。 
1Hz 


эт i EM ——————— 
x 10341 Te I 
4. 853 x 105 Pa 


0.240 


17.4 C 
].809x 10%Ра 
Hn 40.180 
9. 49 х1 Ра 


Е"/Ра 
Е'/Ра 


i tan ó 
LT 
= 190.0 -80.0 30.0 т.п 250. 0 


H/C 


图 7-40 RAMZ ОМА 曲线 14 
试 样 热 历史 商品 试 样 直接 测定 ;， 试 样 尺寸 20.00 mmx 12.10 mm x 0.93 mm; 升温 速率 2 Kein; 气氛 XA 
测 其 温度 范围 —(165-220C; 仪器 ”精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 Ей ИЯ; ЖЕ ЛА Shk; 测量 频率 0.5, 


1, 2, 5, 10 Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1Hz 的 数据 ) 


测试 结果 : 
tanë 损耗 温度 与 活化 能 
损耗 MERET & Е 
a 123 ЗЕ 
8 21 多 晶 型 ， 在 该 温度 范围 观察 到 两 种 结晶 转变 
Y -99 局 部 损耗 


DSC Ж: T,2.3'C, Т.3119, AHJ.2)g ; T,330.7C, AH,37.4]:g l, DSC 10 K-min^!, 
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д хто x 107. LE лс Bse 
| 2.136: 10*Pa a 1 
age 1" 89810" Pa 


8.338 х 107Pa 


25.7'C 
0.141х 10% Pa 


tan ó 


E"/Ta 
ctum 
E'/Pa 


1x 105 2 x 19* | 
Р 1 370. 0 290. 0 


- 190.0 70.0 50.0 
E/T 
7-41 RER DMA 05 


WHAE ЖОЛАН, Polyarylate, 20452  U-polymer 
CH; 


— s 
化 学 结构 式 < 0-5 )-oc- )—0 >, 
CH; 
试 样 热 历史 STER, ЖЖЖ, ЖР; WERT 8.00 mm x 10.10 mm x 0.7 mm; 升温 速率 2K- 
min"; SA Ax; 测量 温度 范围 (165 - 260); (X38 50М5500 流 变 仪 ,， PMS100 粘 弹 谱 仪 ; 形变 方式 ShA: 


测量 频率 1,2,5, 10Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1 Hz 的 数据 )。 
测试 结果 : 


tan6 损耗 温度 与 活化 能 


neag 


200 250 300 


图 7-42 В h AEN — ОИЕ hho DSC 曲线 号 
КРАЙ 一 种 商品 牌号 为 “贝克 托 拉 A9507” 8938 37843 А 


化 学 结构 式 < o yeo 5.6 ОС co >, 


HER 约 9.3mg; 升温 速率 100 min !; 热处理 温度 Aka, 2—240С, 3—250'C, 4—260€, 5—270%; 热 
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处 理 时 间 1h; W Perkin-Elmer 7 型 差 示 扫描 量 热 计 
测试 结果 : 

* Сес ЛЕ (270- 280) 民 出 现 小 的 燃 融 峰 ， 表 明 试 样 不 是 单一 成 分 的 聚 芳 酯 液 贞 ， 还 含有 其 他 的 液晶 束 合 物 ， 上 且 
结晶 程度 较 低 ， 与 聚 乙 电 之 类 高 度 结晶 的 聚合 物 明 显 不 同 。 

- 将 该 试 样 在 比 284 乞 低 几 度 到 几 十 度 的 温度 热处理 30min ~ lh， 则 熔融 DSC ifi 49 8 29. TE 240 Ç XE PÉ tt: ft 60 M 
. 度 进 行 热处理 ， 除 通常 的 培 融 峰 外 ， 在 比 热 处 理 温 度 高 加 左右 处 又 出 现 (1-2) 个 妖 ， 俐 且 整 个 试 样 的 结晶 度 、 窗 度 
均 提 高 ,该 峰 随 热处理 温度 而 提高 。 经 260% 、270 民 热处理 ， 这 个 峰 提 商 到 293 乞 。 比 通常 的 熔融 温度 高 10% 以 上 。 这 说 
明 ， 原 来 的 结晶 是 处 于 亚 稳 态 。 实 际 上 贝克 托 拉 结 赐 含有 很 多 缺陷 。 试 样 经 热处理 ， 结 昌 进 一 步 完 善 ， 或 者 说 部 分 熔融 - 
再 结晶 ， 使 得 原 有 结晶 的 非 晶 部 分 进行 二 次 结晶 重组 。 可 见 ， 这 种 试 样 在 热力 学 上 真正 平衡 的 理想 结晶 的 培 觅 温度， 点 


处 于 更 高 的 温度 。 


— Р ETMA] 
ix) 278. A'C 
Г 
gi L 
з. 
~ 1 
E 
Am É 
136, 14 ит 
- 150.0 
1568 — 900 т йй 350 


AET 
E743 RERA TMA 曲线 f 
Н MERR, PPS; 试 样 尺寸 0.130 mm; 负荷 90 g; 升温 速率 SSC: minc; 测量 温度 范围 ”室温 - 300 


测试 结果 ， 
"РР КЕ Ж л, ВЕ, 
2x10% 2x10 Hp le — —— 
д HRIC C e 
7.784 x 105Pa 
-112.9'C 
1.570 x10* Pa 
E E. 
f E 187, 0C 
Г I 24.9C 1.289109 a 
E 3.651 x 10* Pa 
ш © © 
umm E 
fa Ы х 
3 -11.1 Ç 
3,272x 10 2 75.4'C 
| 1.834 х 10-2 
| tanó 
ахво ПЕН npe pt , 36x10? 
~ 200,0 E 40.0 160.0 280.0 
温度 /人 


17-44 ЖАЙ DMA 曲线 16| 


HEZA RA, Polyoli; 化 学 结构 式 {O*O"*O10O+ 
Ha 


试 样 热 历史 26UCEBE, ЖКУ, EXT. 
试 样 尺寸 20.00 mmx 10.00 mm x 1.310 mm; 升温 速率 2K'min-1i 气氛 MA; 测量 温度 范围 〈- 165 ~ 250) €; 


仪器 ”精工 SDM5500 WER, #1 DMS100 粘 弹 谱 仪 ; 形变 方式 ”弯曲 式 ; 测量 频率 0.5, 1, 2, 5, 10 Hz (这 里 节选 频 
31 Hz 数据 )。 


але A EGRE ЫНДЕ 


uti 3 C 
187 
35 

-11 


DSC ЖОЙ: 7,183.70, АС,0.230 J.C ^ g^, DSCIO Kmin to 
1OoQoQ s 


5mw 


ELATI 


热流 /mW 


150 200 250 300 350 
# C 
745 ”在 不 同 气氛 加 热 到 ДОО [ЙЕ [8] ya ЖЕЙК ЕР ТЕ ЖЗ PEEK 试 样 的 DSC dii "7 
1 一 (一 一 ) 在 怨气 中 5 nin; 2—(— — )#E N, ° rF 120 min; 
3 一 (……) 在 空气 中 30 min;4 一 (一 ) 在 空气 中 120 min 

试 样 名 称 RER, Poly ether ether ketone (PEEK); 来 源 ICI 公 司 〈 原 始 试 样 的 结晶 度 为 27 名) 
HEE (740.001) mg; 试 样 容器 ЙАНА; 升温 速率 IO C mint; 气氛 SARKA, ИЖ 50 mb min 
仪器 “Du Pont 1090 热 分 析 仪 
Baie. 

- ТЛА, ANAE 1759, MOTE kh HG, 

:在 400 乞 保持 的 时 间 趟 长 ， 再 结晶 的 量 越 低 ， 尤 其 是 在 空气 中 加 热 。 


DDR -10,6 


a 


一 放 执 


DDR = 1140 


0 100 500 300 490 500 
шус 


图 746 ЕНИН. (DDR) 的 PEEK 纤维 的 DSC 曲线 (5] 
REAR KE, GARAE 745; ARRP 200 min^!; БИЙ Du Pont 9900 差 示 扫 描 量 热 计 
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测试 结果 : 

` 低 收 缩 比 ， 即 低 拉 伸 比 时 ， 纤 维 以 非 晶 态 为 主 ， 表 现 出 明显 的 玲 结 由 放 热 。 
[备注] 
LU ID IAE д 


50MPa 


100MPa 


吸 热 二 dQyAdr 一 放 热 . 


100 200 300 400 
HET 


B] 7-47 HEX PEEK 试 样 在 不 同 压力 下 的 DTA 曲线 09] 
试 样 名 称 、 来 源 、 结 构 式 同 图 745; REE (8 ~ 10) mg; 升温 速率 ”10 .min-1 
URAR: f 
E PI RE 09535 (Est 3 BF. КЕЕ hL HERKISR 2] 3E (EH 7-478 50, 100 MPa 的 数据 ， 其 他 从 略 )。 
* 100 MPa 时 产生 熔融 吸 热 双 峰 ， 认 为 分 别 是 PEEK Po f f АО EE sU BGE R ДА k yka ik. 
[备注 ] 
试 样 加 热 到 40090, AAR, EET. 


H f ——dQ/dr—- Att 


— 


100 150 300 250 300 350 
H/T 


图 7-48 PEEK 的 升降 温 DSC 8151 
试 样 名 称 ICARO (PEEK) 
КЕИШ 8.73mg; HEREZ 1094 min l; 仪器 Perkin-Elmer 7 型 差 示 扫描 量 热 计 
测试 结果 : 
“由 DSC 曲 线 在 257.6% ~ 353.6 乞 观察 到 玻璃 化 转变 ， 外 推 始 点 T, 为 142% 。 
' 在 257.6% ~ 353.6 爷 旦 明显 的 熔融 吸 热 ， 峰 温 34070. B 1 次 升温 时 的 熔化 谷 为 8. 条"g-!， 第 2 次 升温 时 为 44.5 
Ig 
- 降温 过 程 在 (268.8 314.8) CONSE АА, MR 297.8С, E RS 40.7]: g^! , XX PER EIN PERIERE S 
Bà BER WW k K IS Ж „ 
“不同 三 家 的 产品 ， 由 于 化 学 结构 上 的 差异 ， 它 们 的 T TP BOE, АСАН Ж ЭЧ G60-430)'C, FR ig 
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ТОС E, # 4009: НАКЕ ВЕ У (150 ~ 450) Pas, 


- 0.05 


371.4'C 


[(dQ/d1)/4W (т тар 1) FS 


- 0. 50 


200 280 300 350 300 
HIET 


749 -~ 种 聚 酰 亚 胺 的 DSC 曲线 [ 
БР К RELH, Polyimide, PI; ЖЖЖ 7.56 mg 
测试 结果 : 
:此 种 聚 酰 亚 胶 诛 始 试 样 的 了 为 308 乞 ,在 371.4 乞 观察 到 未 环 化 部 分 继续 亚 胺 化 的 放 热 效应 ，6.1 J"g-!。 
“ 第 二 次 升温 ，T, 变 为 314.2% ， 提 高 6.2Y 。 


500.0 500.0 
438.248 | 425.985 
bo bo 
- ~ 
R R 
0.0 226.9'C - 10.0 


0 4 
а/с 


(а) 


图 7-50 ”一 种 聚 酰 亚 胺 在 氮气 (a). ZA (b) 中 的 热 应 力 曲线 [31 
CERA НР 7-49 


试 样 尺寸 15.250 ma; 加 载 方式 ”以 0.05 mm'min-! 的 速率 使 其 伸 长 1%: 升温 速率 50 minc; 测量 温度 范围 
ili - 600€ 
测试 结果 : 
-RRIK 1% ， 在 氮气 中 升温 到 600 气 ， 使 其 分 解 ; 在 227 和 应 力 几乎 降 到 零 、 
" 在 空气 中 ， 在 374 民 应 力 降 到 只 有 1.08 z, М 515 避 再 度 升 高 ，560%C 断 裂 。 应 力 的 升 高 可 能 是 又 发 生 交 联 反应 。 
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4 X 10554 x10 0р 


7.57 x I Pa 
25.6'C 
2. 491 x 103 Pa 
Epe ° 
S хи 8 
ы Ы 3 
90.2 € 
4.271 x 107? 
-97.7C 

2.572x 1077 

1x posl 4x 107 А вх 107% 
- 190.0 Я 50. B: 290.0 


Р 7-51 聚 醋 酰 亚 胺 的 DMA 61201 
WEZI ЖЫШ, ，Polyetherimide; 商品 各 ULTEM 


化 学 结构 式 (ve O.G MONI 


试 样 热 历史 2BOCHEBE, ЖФ, ЖЖЖ Р; WERT 20.0 mm x 10.00 mm x 1.24; HAREZ К. 
тіл; AA ЩА: 测量 温度 范围 (7165-200); 仪器 ”精工 SDM5500 流 变 仪 ，DMS100 WARN; 形变 方式 弯曲 式 ; 
测量 频率 1，2，5，10 Hz (这 里 节选 的 是 频率 为 1 Hz 的 数据 )。 

测试 结果 : 

tanó 损耗 峰 温 和 活化 能 


损耗 蜂 温 / 乞 


I TG É TG P 
L 0 = 
a | £ 
и 
š; Í E 
bs] L 
DTA Y 
4 DTA & 
L 党 
-50 2 k ba in -50 L L A 
Ü 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 
а/о iRE/C 
(a) (b) 


7-52 ЭА TG-DTA 曲线 [3] 
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试 样 名 称 导电 性 聚合 物 厚 膜 材料 ;两 种 材料 (a)、(b 均 由 苯酚 树脂 胶粘剂 及 铜 粉 所 组 成 ,固化 条 件 :1607 ,30min 
测试 结果 : | : 


* (a) TC-DTA 曲线 是 在 空气 气氛 下 测定 的 ， 在 室温 ~ 150С PE HR IN RC. ЖА 27070 以 上 树脂 分 解 ， 放 热 、 失 
Ж. 38 CDL ES UE 


* (b) Æ (60-230) CXRSE ELE КИ, CINE ERE PC BE Pr n ELI Hr j^ АЕ IR Н, TERR IR IHRER TERI 
充分 注意 这 一 点 。 


第 三 节 ”其 他 高 分 子 材料 (聚氨酯 、 纤 维 素 、 聚 合 物 含水 体 
系 以 及 几 种 共聚 物 、 共 混 物 、 互 穿 聚 合 物 网 络 等 ) 的 热 分 析 曲 线 


— Hik 


失重 速率 /(% mm!) 


0 100 200 300 100 500 4б 66 80 
H/C BE/C 
(a) (b) 
图 7-53 & SEBE HE TE FERES Ж ДИН TC-DTG 曲线 (a) 和 DSC 曲线 (b)i 
ШН ЕЕ 
升温 速率 0C minc!, SA № 
ERRESA (a) В—0%, 15%, —.+—30%; (b) Ф 0% - 30% 
测试 结果 : 
ВТЕ ЕЮ тоот 曲线 看 出 ， 是 分 两 步 分 解 的 ，DTG 曲线 呈 两 个 峰 。 当 增加 糖 结构 的 仿 
E, ШЛЕ T 降低。 这 是 由 于 将 热 不 稳定 的 糖 结构 引入 聚 氮 汕 中 而 使 其 执 稳 定性 降低 。 
" 糖 类 分 子 具 有 便 硬 的 环 状 结构 ， 因 而 将 其 引 和 人 和 聚氨酯 分 子 链 中 ， 会 使 玻璃 化 温度 升 商 。 随 其 量 的 增加 ， 玻 璃 化 
温度 T E (75-~ 9%) 民 范围 内 不 断 升 高 。 在 室 滔 ， 这 类 聚氨酯 是 处 于 玻璃 态 。 


100 120 


(5 amt s; T 


(a) (b) 
ВА 7-54 5888838 (a). дй (b) ЖЖП DSC 曲线 6 
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REER RAER, ЛАНИ 
[X38 Perkin-Elmer DSC- П Eizo HAE 
测试 结果 : 
， 对 棉 城 纤维 京 和 人 造 丝 纤维 豪 当 合 水 量 W.@ 分 别 为 0.15 和 0.25 以 下 时 ，DSC 曲线 无 相 转 变现 象 ， 水 分 在 纤维 
素 中 的 非 晶 区 被 状 基 牢 轩 吸附 ， 这 时 纤维 素 中 的 DERE, 吸附 1 个 水 分 子 。 这 种 水 称 作 不 冻结 水 。 当 WORD Lat h R 
时 ， 可 观察 到 与 纤维 素 分 子 部 分 键 合 的 水 分 子 ( 称 作 可 冻结 的 键 合 水 ) 结晶 峰 开 及 自由 水 结晶 峰 工 。 这 种 水 的 行为 与 纤 
维 索 非 晶 区 的 存在 以 及 卷 基 的 存在 状态 有 关 。 


-20 -10 0 10 
HET 


图 7-55 fX ZEREZ btk DSC 曲线 0 
| I—#k; ПАИ ЕН: Ш—Ш АА HN 
试 样 名 称 ЕО, СЕ, AKA (nac) 未 加 袜 孔 控制 剂 约 为 5.0, АЕН Э 6.0 
REE 2mg; 升温 速率 109 ліл": 测量 温度 范围 -120Y -室温 
测试 结果 : . 
А, #ЖЖ ЛИНЕ СЕРНЕ ЕК DSC 曲线 的 吸 热 峰 比较 宽 ， 并 低 于 0% ， 呈 多 重 峰 。 这 说 明 聚 合 物 分 
子 与 水 分 子 间 有 很 强 的 相互 作用 ， 使 水 分 子 失 去 了 固有 的 特性 帮 至 到 0% 也 不 熔化 。 


HELE MEM, MERE. ЖАНИЯ, sik 

升降 温 束 率 10% mini; W 38 T 220C-SSCS200 
型 差 示 扫描 基 热 计 

测试 结果 : . 

， 图 的 上 半 部 为 降温 DSC 曲线 ， 下 半 部 为 升温 DSC 

曲线 。DSC 曲线 的 形状 恢 桨 糊 种 类 而 异 。 降 温 DSC 曲线 在 
- 10 ~ - ВОЯ ЖИ T. ER. DSC 曲线 在 
0 和 附近 观察 到 熔化 吸 热 峰 Ta 继续 升温 ， 则 出 现 大 的 蒸 
ЖЕ Т, ЖЕРК Т, Tas Т, 终止 温度 与 纯 水 
截然 不 同 。 说 明 在 各 种 浆 敌 中， 存在 结晶 蕉 结合 水 。 结 唱 
水 少时 ， 吸 附 水 全 都 为 不 江水。 依据 结合 水 的 量 可 对 效 栅 
质量 做 出 评定 。 结 合 水 多 的 浆 糊 具有 良好 的 吸湿 性 、 粘 度 
和 抱 水 性 ， 即 使 浓度 低 也 能 发 挥 染 糊 的 作用 。 


放 热 


吸 热 ~- 


-100-50 0 50 0. 
E/T 


图 7-56 4 Ab3E E - Kik R FHKE DSC 815) 
А-%ЖЮ®Ф#; BR C. D—EJLH 
HEN. 下 一 纯 水 


Ф ВЖЕ WW 定义 为 水 与 干 样 的 质量 之 比 (ng D. 


184 


E 
Bit 


放 热 
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CREME DETULIT ES YT КЕШ DSC LE 
LLIINE LETLIO (РМА) 
测试 结果 ; 
ВЖЖ W. 为 水 的 质量 与 于 来 合 物 质量 之 比 ， 当 下 .= tgg"' 以 上 时 ， 该 体系 降温 与 升温 DSC 曲线 的 放 热 峰 与 吸 执 
峰 为 聚合 物 中 水 的 结晶 与 熔化 ， 其 中 的 水 称 作 冻结 水 。 升 温 时 冻结 水 在 0% 左右 熔化 ， 但 在 距 温 时 在 - 20Y 左 右 发 后 结 
蝇 ， 这 与 缉 水 一 样 均 发 生 在 - 200A. А PMA- 水 体系 升温 曲线 的 吸 热 峰 ， 可 计算 出 冻结 水 量 ， 进 而 可 由 总 含水 量 算出 
РМА 中 存在 的 不 冻结 水 。 吸 水 能 力 强 的 РМА 不 冻结 水 多 。 


| 94.5 C 170, 8C 
& 
Ë 
+ 
= 
S 
M 184.7'C 
84.7C — 121.8 C 
n 50 100 150 200 


а/с 


图 7-58 ЖАРНА БАДЕН DSC 曲线 

HRA ТАС i EE 
按 ns K7121 测定 
试 样 是 8.051mg; 升 、 降 温 速 率 10C min 1; 测量 温度 范围 。 室 温 ~ 200; C 
测试 结果 : 

' Ta=%.5T, Тш 2105.2C, Ты =164.7C, T,-170.8C; Т, = 121.890, T, =118.8C, T,,=91.5%Ç 
To = 84.7%. 

“ 聚 乙 烯 的 熔融 热 ” 和 ,=8.94 761: 聚 丙烯 的 熔融 热 ” AH,=67.99 pg. 
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失重 速率 /(% ^ min!) 
Am / % 
失重 速率 /(% min!) 
Am/ % 


图 7.59 Ж, ЖИЙ (a) 及 其 混纺 丝 (b) 的 TG 与 DTG 曲线 5 
试 样 名 称 ” 棉 、 京 酯 及 其 混纺 丝 
升温 连 率 ”20 和 "min'; 测量 温度 范围 s - 600%; 仪器 TG-DTA 
测试 结果 : 
“ 天然 纤 维 与 人 造 纤维 的 热学 、 力 学 等 性 质 有 很 大 区 别 ， 可 通过 混纺 使 其 性 能 得 到 互补 。 
" 榜 起 始 分 解 温度 为 223% 、 外 推 始点 30570. RWE 332 科 开始 失重 ， 外 推 始点 409 亿 。 棉 纺 物 分 3 步 失重 ， 首 先 
在 100 民 以 下 ， 吸 附 水 燕 发 。 然 后 ，2、3 步 失重 为 杭 纺 物 本 身 的 分 解 。 聚 酝 则 在 较 高 温度 才 分 解 失 重 ， 且 一 步 完成 。 
` 由 已 知 混纺 比 的 TG-DTG 曲线 可 见 ， 各 步 失重 量 及 最 关 失 重 速 率 与 混纺 比例 密切 相关 。 因 此 ， 可 由 此 种 方法 确定 
未 知 温 纺 比 的 混纺 丝 的 定量 组 成 。 


[3 340 


图 7-60 2,0-2, 303: DSC 曲线 [3 

试 样 名 称 乙烯 -乙烯 醇 共 育 物 (EVOH) | 

试 样 量 Smg 升温 速率 10C -minl; AA М; 测量 温度 范围 0- 200€, ， 将 经 第 1 次 升温 达到 熔融 状态 的 试 样 怠 
冷 ， 再 进行 第 2 次 升温 实验 

测试 结果 ， 

, 由 第 1 次 升温 的 DSC ШЕГИ, Æ (45-50)'C, RI EVOH (乙烯 醇 的 廉 尔 分 数 为 32%》 的 玻璃 化 转变 (TO, 

然后 在 (70 ~ 130) 民 有 因 相 当 热处理 而 产生 的 吸 热 峰 。 (181 ~ 182)C 为 熔融 吸 热 峰 。 二 次 升温 的 DSC AR, Т, 出 现在 
600221, MERE TE (182- 183) 乞 ， 上 述 热 处 理 的 吸 热 峰 消失，PBSC 曲线 变 得 平 直 。 热 处 理 过 的 EVOH Ж RE. 
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ma — 
吸 热 一 ~ 


Tu 


bu L 
70 100 130 160 70 100 130 160 
BH/V шус 
(а) (t) 


图 7-61 PS/P2CLS 体系 的 DSC 曲线 5 
(a) 均一 相 共 混 物 ; (b) 在 T«156.4'C, I9hl0min 进行 相 分 离 的 共 混 物 
试 样 名 称 РЅ/Р2СІ5 PS—R 3E 2,78; P2CLS—2- 1027,6 
KRERË PS. М, = 105000, M,/M, 21.02; P2CIS, M. = 65000; 按 一 定 比例 径 深 液 共 混 制 得 的 均一 相 共 混 膜 。 
测试 结果 : 
* 单 相 状态 和 两 相 分 离 状态 的 共 混 物 腊 在 长 璃 转变 温度 附近 的 DSC 曲线 如 图 所 示 。 单 相 状 态 时 只 观察 到 单一 的 玻 
璃 化 转变 ， 而 两 相 状态 则 可 观察 到 两 个 玻璃 化 转变 。 如 图 DSC 曲线 可 分 别 定义 久 璃 化 转变 温度 的 外 推 始 点 Tu 和 外 推 终点 
Tj. 对 于 两 相 分 离 状 态 的 Ta 、7ye 分 别 对 应 于 富 PS 相 的 T OC PCLS 相 的 To. 


AH, = AH(:) 
+ AH 


图 7-62 PEO/PMMA 共 混 物 在 44 和 结晶 放 热 的 DSC 曲线 器 
PEO 的 分 子 量 =5x 10, PMMA ЮЛ =2.2 x 10* 
试 样 名 称 。 聚 氧化 乙烯 【PEO) ,分子 量 范围 5x 10: ~ 2 x 105; ЖН Жр ЕЕ (PMMA)， 分 子 量 2.2x 105 «1.1 x 105 
ERR, PMMA 的 质量 分 数 为 20%, 
测试 结果 : 

" 以 结晶 放 热 达到 一 半 的 时 间 ， 即 半 结 吊 期 5 作为 结 训 速率 的 度量 。 共 温 物 的 结 品 连 率 随 PMMA 成 分 的 增加 而 降 
Ж. [еН ТИН ШИН, ШЕЕ ЖЕ PEO 的 相对 分 子 质 量 无 关 ; 而 与 PMMA 的 相对 分 子 质量 有 关 ， 结 晶 
速率 随 PMMA 相对 分 子 质 量 的 增 大 而 降低 。 
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:РЕ1100 
:РЕ190 


(6 /Pa) 
Do 


~—*— :PEI0 


SL mmn П ip 
50 100 150 


imc 
(b) 


300 — 280 300 


Р 7-63 尼龙 66/ 聚 本 亚 胺 共 混 物 的 tan6- 温 度 曲线 (a) 与 C'- 温 度 曲线 (p) DU 
试 样 名 称 ”尼龙 66/ 聚 酰 亚 胺 共 混 物 ， 聚 酰 亚 胺 (PED 的 化 学 结构 式 如 下 ， 


AOOO 


实验 条 件 ” 共 泡 物 的 动态 力学 性 能 是 用 Rheomotrics Dynamic Spectrometer (RDS) WEH. WAARA 1 Bz, WHA A 
JE. КЕЛЕН 019. WERTH dmm x 12mmx2mm， 热 压制 样 ， 退火 处 理 ， 用 前 保存 于 干 曲 器 中 ， 凡 防 豚 渐 。 试 验 过 
程 中 用 N, 保护 试 样 ， 以 防止 发 生 皂 化 降解 和 化 学 反应 。 测 试 的 温度 范围 为 - 1500€ ~ 300% ， 升 温 速 率 为 3C min! ig 
CREIRE С, ЕВ ОТОУ uno 随 温度 的 变化 。 对 于 均 聚 物 ， 将 an 极 大 值 所 对 应 的 温度 定义 为 了 ， 
对 于 共 素 物 来 说 ， 较 高 温度 的 tand 峰 温 Ty 为 PEL 富 相 的 7。， 较 低温 度 的 Fe 相应 于 尼龙 66 富 相 区 。 
测试 结果 : 
` 图 7.63 (a) 是 不 同 组 成 共 混 物 的 tan8- 温 度 曲 线 。 纯 的 尼龙 66 有 3 个 力学 损耗 峰 分 别 标记 为 a，8 和 7。 纯 的 
PEI, WA 3 个 动态 力学 嚼 尼 峰 ， 分 别 标记 为 a'"，p' 和 7'。 
: 图 7-63 (b) 是 共 混 物 的 E' 随 温度 和 组 成 的 变化 。 共 混 物 Ta 几乎 不 随 组 成 而 变化 ， 而 Tp 则 随 共 混 物 中 PFI 的 含 
量 增 加 而 增加 。 
4 个 次 级 松弛 ，Y，P 和 Y' 的 温度 列 人 下 表 。 了 Ty 和 Ts 均 随 组 成 而 发 生 显 著 变 化 ， 休 能 起 因 于 两 组 分 间 的 相互 作用 。 
共 混 物 中 … 个 新 的 松弛 Т, REOS TIRAGE a' 损 耗 峰 上 ， 其 温度 为 213Y ， 同 组 成 无 关 ， 可 能 是 起 因 于 离 组 分 界面 区 
的 松弛 和 分 子 运动 。 
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尼龙 46/PEI 共 混 物 的 次 级 松弛 温度 


E] 7-64 不 同 组 分 的 PECH/PMMA 
互 穿 网 络 的 动态 力学 曲线 2] 

PECH/PMMA 的 质量 比 : [I —100/70; [I—75/25; 

Ш—65/35; № —50/9; V —35/65; WI—0/100 

试 样 ” 聚 环 氧 氟 丙烷 (PECH)， 相 对 分 子 质量 
2000, 羧基 含量 16.72m !, ХЕ 120%; 

ЖКН ЖЯ ЕНШ ( PAPI )， ЯА 
(NCO) FiW 4 31%; 密度 124g: em^?; 

ЖЕН ЖР Ra BQ H АЕ PMMA) ， 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 溶液 中 
含 摩尔 分 数 为 1.0% 的 甲 基 丙烯 酸 乙 二 醇 酯 (ECDMA) 和 
HMLE (BPO) 0.5%. 

将 PAPI 和 PMMA 加 入 到 PECH FRESS, AUS 
脱 气 后 注 人 模具 中 ， 在 SOC FEM 24, 90% F Att ld, 
120%: @ 1d。 

HAER з3С-тш!: 频率 ”29.3Hz; 温度 范围 
{-70-1%0)%©; AR M; HERY 18mmx lOmm x 
2mm; {iè ME Metravib MAK 一 04 型 粘 弹 分 析 仪 

Wikis. 

在 un8-F 曲线 上 只 有 一 个 主 转 变 峰 (7,)， 表 明 
PECH/PMMA 互 穿 网 络 是 完全 相 容 的 。T, 峰 位 随 着 PMMA 
含量 的 增加 而 提高 。 


tanë 


tanë 


50 
AET 


100 150 


В 7-65 WARANA (PECH) (ЖЖ 
їй (CO) 共 混 体系 动态 力学 曲线 !”] 
PECH/CO 的 质量 比 : 1 —100/0; 
H -—50⁄50; II—0/100 
试 样 ”PFCH， 相 对 分 子 质量 1400, MEG 
13.62x10-tmolg'!, GUI 26 29.6%; 
CO; 相对 分 对 质量 932; УЯ 3215 x 107* 


mol*g-! 

将 PECH 和 CO 按 比 便 混 义 ， 真 空 脱 气 后 注 人 模具 中 ， 
在 100% F AHE 48h。 

jr XE E30 minc; ME 50Hz; d HE GO i 
(-50-150)'C; 试 样 尺寸 18mm x 10mm x 2mm; 仪器 
法 国 Metravib MAK-04 型 帖 弹 分 析 仪 

测试 结果 : 


- PECH 的 tand AMA P Spb E pop n EA 
ЛВ. 


> o to 


107? 


图 7-66 测试 频率 对 PECH 聚氨酯 动态 
力学 性 能 的 影响 [Ci 
1—500Hz; 2—300Hz; 3—50Hz; 4—5Hz 

АН REUS (PECH). HIR TRA 1200, 
BESE 16.67 x 107 mol-g^', A K K R y 32.5%, 
粘度 (25%) 10.5Pa* s; ; 

多 次 甲 基 多 莱 基 异 握 酸 酮 (PAPI, ARRE (NOD) 
ЖЕЗ 31%, 密度 1.24 g'cm-3, 

将 PECH 与 PAPI 混合 均匀 ， 真空 脱 气 后 注 人 模具 中 ， 
#1006 TEE. 

ЖЕ ЖЯ 30 :min*'; 测试 频率 5, 50, 300, 
500Hz; 测量 温度 范围 (-20-120)C; AAA: HER 
$ 18mm x lOmm x 2mm; 仪器 采用 法 国 Metravib 的 
MAK-04 型 粘 弹 分 析 仪 


测试 结果 ; 
ХЕТ 随 其 频率 提高 而 长 高 、 在 高 温 区 ， 试 样 
的 un6 值 频率 提高 而 增 大 。 
10! 
a 10 
а. 
= 
> 
R 10 
1073 10 19 105 10% 


fiHz 


图 7-68 HW NET RE TERRI MAE 
RE ЕА (T. =25.5%) 
ЖЕ WETE (Lo-BRO. MLY = 40.0; [з] 
dg: 3.2; 1, 480 97.796; 5-1, 4AE 1.4%; 
ТЖ (SBR); МІ 245.5; №1, 4 含量 9%; 
E-l, 4 3 Ж 7696. 
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800 150C 


140€ 


y/Pa's 


t/ min 


图 7-67” 环 氧 树脂 /线形 酚醛 树脂 
试 样 回 化 过 程 的 粘度 变化 
试 样 ” 环 氧 树脂 〈EP-S1); 相对 分 子 质量 700; 密度 
和 em 

线性 酚醛 树脂 (PF), EHE 

RERE 10:3 比例 混合 试 样 ， 真 空 处 理 后 ， 取 55 试 
ЖЕ АЖЕ Н. 

仪器 ЖЕ Metravib MAK-04 型 粘 弹 分 析 仪 ; 测试 频率 
7.8Hz; 测试 “分别 在 140 守 和 150 和 条 件 下 ， 每 10min 测试 
一 次 粘度 值 ， 将 数据 对 时 间作 图 。 

测试 结果 : 

WEE 140 乞 条 件 下 的 固化 时 间 为 69 min; 150% Ж 

忻 下 的 固化 时 间 为 38 min, 


l.4g* em: 


特 试 样 混合 均匀 ， 用 25 吨 电热 平板 硫化 机 在 1008, 
10МРа ЕЕ (10-15) mmn. МӘНЕ, Wiki 
FÉ. La-BR 与 SBR 的 质量 比 为 20:80. 

仪器 ”法国 Metravib MAK-04 型 粘 弹 分 析 仪 ， Teil 
ж 3%: паг; 测试 频率 7.8, 11.0; 18.8; 35.0Hz; 


测 其 温度 范围 (-50-10)C; АД M; 试 祥 尺寸 
20mm x 10.40mm x 2.18mm; 应 用 WLF 方程 计算 机 程序 处 
理 实验 数据 

测试 结果 : 


M$d P u= 25.5 和 时 ，CI = 7.28, С = 134.91, È 
ВЕШ грлу (107? ~ 109) Hz Ж, 在 OP ~ 10) 
MPa 范围 内 变化 。 


PH 13.46 x l07*mol:g^!, d WR B AT 30%; 
3EZ (ы); 甲 基 丙烯酸 甲 栈 (ММА); Н ЖР 
TER (ВМА) 
将 上 述 试 拌 混合 均匀 ， 经 真空 处 理 ， 注 人 模具 ， 在 
20 和 下 面 化 4h， 在 SUC F ILV 2h。 
DUE 应 中 法 国 Metravib MAK-04 型 粘 弹 分 析 仪 ;升温 
ЖЖ 3% пюГ!; 测试 频率 7.8, 15.6, 31.2, 62.5 Hz; 
107* 10? 10* MEAE: (0-68); 试 样 尺寸 “20mm x llmm x 
f/Hz l.96mm; 应 用 WLF 方程 计算 机 程序 处 理 数 据 
7-69 PECH/St+ ММА + ВМА 共 混 物 апд 组 测试 结果 ; 
合 曲线 (T. =21C) * 当 参 考 温度 T. = 2198], umë 值 对 应 〈10… ~ 
RE ЖИ РИ (PECH)， 相 对 分 了 质量 1346; 10*) ш Жа, # 0.2. 2.0 之 间 蛮 化 


第 四 节 ”聚合 物 转 变温 度 与 频率 的 关系 图 


B] 7-70 - 8 7-90 是 一 些 有 代表 性 的 聚合 物 的 多 重 转变 图 〈 分 子 松弛 温度 的 倒数 与 频率 
间 的 关系 )。 | 


从 高 温 到 低温 的 各 个 松弛 过 程 是 以 ge，8，y，89… 标 记 的 ， 括 号 内 的 符号 分 别 表示 如 下 
的 松弛 机 理 : 


ec 一 一 结晶 松弛 ; 
g— (ЖЛ) 界 松弛 ; 
p 一 一 主 链 运动 ; 
1 一 一 局 部 松弛 ; 
s 一 一 侧 链 运动 ; 
Me 甲 基 松弛 ; 
Ph 一 一 茶 基 松弛 ; 


d В; 
w 一 一 存在 水 或 其 他 小 分 子 时 的 松弛 ; 
Ра 一 一 介 稳 晶 状态 (或 非 晶 态 与 晶 态 间 的 过 渡 区 )。 


а(с) Y M 
6 Me) | 8(Me) 
Toa € 
5 F 
> S 
2 ni 4 
0 of | 
4. А. -— L + -上 -一 一 
2 3 5 7 8——18——15——35 з 30 
T0 Kc! T 93K! 


(a) 


8770 KP A PERDRE SORORE. 
(а) АЙЛ; (b) 低温 部 分 
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аА) 
leć f/ Hz) 


T '/10?K'! ток! 
7-71 ЖАНРАВАЕ УЖЕ 7-72 ERST o T ETE 
与 频率 关系 图 


8 
B 
gh ? 


2 外 | 
< 
X 
x 外 
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7-73 末 气 乙烯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 


lgCf/ Hz) 
lg f/ Hz) 


5 10 15. 20 25 30 
T^ /A0CK' 
(b) 


图 7-74 BE Z MS AT FG SLE RUE У 
(a) 高 温 部 分 ; (b) 低温 部 分 
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8 

6 Y(Me) 
3 С 
= шз 
S с 
x= 3 , 

Bls) 
0 
5 10 15 20 25 30 
T-!/10 К ! T /10^2?K'"! 


(a) (b) 


E725 ЕТА P EGER E 538323: CUR 
(а) 高 温 部 分 ;(b) 低温 部 分 


8 — 
(Ме) | 
I 
š 84 i 

ho, < Y(Me) 

= = 
oH 
B (s- w) | 
ql. 1 S кдл 1 
2 1 6 ? 5 10 15 20 25 30 
T окт. T^/107K" 
(a) (b) 


Kd 7-76  E'PSEPDIES NOR RR r T E SERT 8 RE ЕЭК ЖЕ X: [E 
(a) 高 温 部 分 ;(b) 低温 部 分 


ig( fF/Hz) 
lg( f/ Hz) 


5 10 15 20 25 30 
T'l1/l10-3K 7) 
(b) 


T^1/10?K"! 
(a) 


图 7-77 RARE ТАН РАБА Е b ҖЕ Эс BR 
(a) 高 温 部 分 ;(b) 低温 部 分 


lgi //Hz) 


lgt // Hz) 


图 7-80 ЯНКА ЖУТ 


lg( //Hz) 
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图 7-78 聚 乙酸 乙烯 酯 分 子 松弛 的 
温度 与 频率 关系 图 


T^ 10K"! 


与 频率 关系 图 


3 1 E 6 
T^ /107K^! 


图 7-82 EAR TE AERE 


与 频率 关系 图 


lgC f/Hz) 


lgC f/ Hz) 


lgt fi Hz) 
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6 7 
T-l/10-3K "1 
7-79 Дт. TARE 
与 频率 关系 图 
êr Bip) 
4 
зе, YQ) 
2r dis 
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d 
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ток! 


图 7-81 ЖНЖ ТШ 
与 频率 关系 图 


4 at 
2 3 4 5 
ток"! 
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m 


图 7-83 #<ҖҖ/&7 T FERE 
度 与 频率 关系 图 
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图 7-84 ЖУЗЕ НМА ONT TE 
弛 的 温度 与 频率 关系 图 


T7H/107K7 


图 7-86 ЖЕЛ T ESSE 
温度 与 频率 关系 图 


ВО - ж) 


Т лок! 


图 7-88 尼龙 6 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 


lg ( £/ Hz) 


lgC f/Hz) 


lgC £/Hz) 


— 1 е voima- 1 
3 4 š 6 
TK! 


-а 


图 7-85 SERBE A НЛ ЕЛА 
度 与 频率 关系 图 


TO KK! 


图 7-87 聚 环 氧 乙 烷 分 子 松弛 的 
温度 与 频率 关系 图 


T /10^K^! 


图 7-89 尼龙 的 分 于 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 


O 00 м © \л + 一 
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ЖЛЕ Enn REA Ит FI Ж 


食品 添加 剂 的 热学 性 质 关系 到 它 的 科学 加 工 、 贮 存 和 安全 使 用 。 食 品 添 加 剂 受 热 后 在 执 
分 析 曲 线 上 将 表现 出 各 种 物理 、 化 学 变化 ， 如 晶 型 转变 、 升 华 、 燃 融 、 脱 水 和 分 解 等 。 

本 章 所 选 试 样 ， 大 部 分 是 符合 中 华人 民 共 和 国标 准 〈GB) 的 食品 添加 剂 。DSC 测定 主 
要 采用 岛 津 DSC-50 型 仪器 。 实 验 条 件 : 升温 速率 10% 'min-!， 动 态 氮气 气氛 《纯度 99.99% 
BE), Ж 20ml-min-!, Ж ПД ($5mm x 3mm); 2 9 253818. Himn, Sa. ALS 
WARRE ST HR. PU БВА АОН, KESER. DEDERAT HE AUR 
的 归属 时 ， 引 用 了 一 些 文献 数据 。 

食品 热 分 析 曲 线 主 要 取材 于 《应 用 热 分 析 》 一 书 。 


第 一 节 ”食品 添加 剂 的 热 分 析 曲 线 


吸 热 一 dQ/ dt 


0 100 ' 200 
湿度 /已 


图 8-1 EH! NEAR) DSC 曲线 
试 样 名 称 Ж, Вепгоіс acidi ATA CHO, (М,= 122.12): 试 样 来 源 化 学 试剂 (二 等 热量 标准 物 ); RER 


1.284me 
测试 结果 : 
- 峰 1 (熔融 ) — T,395.25K (122.109), T,397.10K (123.95), 
* K2 ( 气 化 ) —T.405.35K (132.20C), Т, 431.58К (158.439), 7;444.17К (174.02C), 
< 基线 约 如 乞 疝 吸 热 方向 缓慢 偏 称 。 
[备注 ] 
` 藉 纬 酸 为 白色 有 荧光 的 办 片 或 针 状 结晶 ， 坟 点 122.4% ， 沸 点 249.2%D]。 . 
` ЖЕЛ F 6938 Ud RU. 2349 (66.6kPa); 186% (13.3кРа); 133% (1.33kPa), # 100 CHI AME, 
АВК Е COS EE S F), (121 ~ 123)'C. (GB 1901—80, MESA 299.59): (121.5 ~ 
123.5)'C (FAO/WHO (1997), ЖЛ 999.596); (121 -123)*C. (HMA) (FCC (1981), ЖЖЖ 99.5% ~ 100.5%), 


- MAA CRTR.: 
COOH 


—-O + СО, 


198 


—cu,— cO 
CH;—CH; C 


R HdQ dt 


а/с 


图 8-5 ARIHI DSC ЩЕ 
试 样 名 称 AMH, Calcium proponate; 2 T Ж 
СНО, Са (М, = 186.22; 190-1 ЊО); АЖЕ 市 
% (СВ 6225—86, ЖЕЛ 299.0060 (TÆ); HER 
1,862mg 
HAAR: 
QD (HK) Т, 333.02K (59,87%), T, 
348.42K (75.274), Т, 369.58К (96.43%). 
#2 T, 484.000 (210.85%), Т, 501.00 
(227.85%), | 
'&3 7, 510.76K (237.610), T, 528.84K 
(255 69%). 
B 328.08 乞 印 剧 放 热 分 解 。 


Util ——dQ/dt 


COOCH: CH: CO; 


100 200 
RE/C 


图 8-6 ХНН 2,86 (1) 
MA (2) DSC 曲线 

试 样 名 称 ALL 368 Н 0 2, Е, Ethyl-p-hydroxy 
benzoate; ВХ) А ТУЫ, Propyl- p-hydroxy benzoate 

FA A—GHoO (M, = 166.18); B—C H Оу 
(M,- 180.21) 

试 样 来 源 市 售 〈 化 学 纯 试 剂 )， 经 10 8 d, # 
台 法 测 得 ; 熔点 范围 05% (A), 1.0C (B); 试 样 量 
1.850mg (A), 1.520mg (B) 

测试 结果 : 

` k 1 (熔融 ) 和 峰 (^UE) 的 特征 温度 如 下 : 


[备注 ] 
,中国 食品 级 的 熔点 标准 : 1 号 的 熔点 (115 ~ 


118)% (GB 3850—88, JAM EE 99.09, ИТЕ); 2 
号 的 熔点 (95-98)'C (СВ 8851—88, ЖЖ IE 99.095, 
D Fair), | 

* 15058 (116- 118), WA (297 -298)% 
(48) 2 号 的 熔点 (96- 07)'CD1, 


dQ/dt 


吸 热 


HV 


图 8-7 葡萄 糖 -5- 内 栈 的 DSC # 
试 样 名 称 葡萄糖 -6- 内 栈 ，Glucono-5-lactone; 分 子 
X CeHio0。 (MM,=178.14)， 试 样 来 源 市 售 《GB 7657— 
87, Ж 99.0%, IL CHO; ЖЖЖ 2.009mg 
测试 结果 : 
61 (Ж) T, 358.67K (85.52%), T, 
395.11K (121.96°©), T,411.44K {138.29%). 
" 峰 3 (显著 分 解 ) — T, 529.93K (256.784), T, 
583.65K (310.50%). 
‚жй 1 5) 3 ELE — UR 3k 35 ER fii H kk 05 kk 2, 
` $ 3a OU y i ye Р. F 600€, 
PRAM 0.18306, MERR A 90.89%, 
[备注 】 
" 葡 葡 糖 内 西 为 无 色 结晶 物 。 熔 点 【150 ~ 152) 
(эй)! | 
.熔点 55%. Wo Coro, 


吸 热 一 9Q/dr 


8-9 ”硝酸 钠 的 DSC 曲线 


dQ/d: — th 
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O 


I 
COCH;CH;CHs 


100 400 500 


988 没食子 酸 丙 酯 在 动态 空气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ”没食子 酸 再 本，Propyl gallae; 分 子 式 
CioHiz0 (М, = 212.21): 试 样 来 源 SR, 经 1 次 重 结 

d 试 样 量 1.400mg 

仪器 РЕТ 系列 DG 气氛 ”动态 空气 ,流速 
40mEL*min-1; 升温 速率 20% min"; HRH SL Р 

测试 结果 : 

т GERD T 2416K (143%), T.421.10K 
(147.95°С), T,422.57K (149.42). 

- 蜂 2( 气 化 和 分 解 ) ”了 513K (40C), T, 
575.24K 《302.09 扎 )。 带 启 峰 的 几 3 是 主 分 解 峰 (分 解 与 
Ж), Т„615.4К (342.290). 

[备注 ] 

,没食子 酸 丙 柄 为 白色 至 泪 黄 神色 结晶 性 粉末 。 熔 
点 1509027 ,207% fh 1h 后 开始 分 解 [B]。 

“中国 食品 级 没食子 酸 再 酯 的 熔点 标准 ;(146 ~ 
150)CTGB 3263—82, & Ж 98% ~ 10225 (I. CoHyz0s H) E, 


试 样 名 称 BEES Sodium nitrate; ATA NaNO (M, 
-84.993) EK ЖЕ ”市 此 (化 学 纯 试剂 ); 坛 样 量 
1.495mg 

测试 结果 : 

"Мо AARE) T,549.94K(276.79%C). 

ЖОО) T,5?0.61K(297.46<C), Т, 578.56K 
(305.419), 7, 581.76K (308 .61*C) , 7,587 .08K(313.88'C ) 

[备注 ] 

a—8 SE BIBLE 276.10, AH, 3.394] mol "l; 熔点 
306.19, АН; 14.G0KJ* mol `! ; T, 380%, FH Na;O 和 
No, 51, 
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& 
= 
100 200 300 
а/с 
图 810 WARA DSC 曲线 
3 
Q 
| 
g: 
E 


а/с 


РА 8-11 #FBRB 05С 曲线 
БВ HER, Citric аса; HFA GHO - ЊО, 
(М, = 210.14); 试 样 来 源 Th (GB 1987—86, ЖТ 
Ў 99.5%, Ш CHO, ESO Р); 试 样 量 5.492mg 
测试 结果 : 
І (RAK) 7,309.32К (36.17%), T, 
322.99K (49.84%), T,329.83K (56.68%). 
` k 2 GERE)  T,421.42K (148.27%), T.424.97K 
(151.829), T,428.12K (154.97). 
* &k3 Т;442.08К (168.930), 7,487.25K 
(214.119), T,526.81K (253.66'C) 
[备注 ] 
(70 ~ 75)CÇ Ж K AK, 无 水 物 的 准确 熔点 
153C 8] , 


ARER EMRA, Sodium nitrite; 分 子 式 NaNO 
(М,= 69.00); 试 样 来 源 市 从 (СВ 1907- 一 84， 质 量 分 数 
z99.0%, ， 以 干 基 计 ); WER 2.629mg 

测试 结果 ; 

` 峰 1 (ARPE) — T,428.92K (155.770), T, 
434.17K (161.02), T, 439.77K (166.22%). 
* K2 T,538.10K (264.95%), T,553.14K 
(279.99%), T,556.44K (283.29'C). 
[备注 ] 
熔点 276.90, Bi 320T (分 解 )16]。 分 解 产物 为 


Ns OU NO, RAER Na OH), 


JE 3 -—dQ/dt 


温度 /已 


图 8-12 富 马 酸 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ESM, Fmaic acd; AFA GHO, 
(M,2116.0); 试 样 来 源 ”苏州 合成 化 工厂 【标准 号 Q 
320500 HC005 一 92。 质 量 分 数 99.39%); 试 样 量 1.810mg 
测试 结果 ; 
- M1 7,416.96К (143.81%С), T.488.97K 
(215.82€), 7,520.99K (247.77€ )o 
- K2  7,534.46K (261.310). T.554.72K 
(281.57€), T, 562.65K ( 289.50%©), Т, 
(360.01%}, 
- 3 T,699.47K (426.32). Т,725.57К 
(452.42€), Т;739.16К (466.019). 
[备注 ] 
` 置 试 样 于 淫 口 容器 中 则 在 200 乞 以 上 升华 , «23098 
Кож Е. EHRT, RA (300 ~ 2)T [或 
(286-287)C, R (282 ~ 284)% ][9] 。 
“沸点 290€. (CARE), 


633.16K 


H pdQ d: 


а/с 
图 8-13 苹果 酸 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 PRE, Malic gcid; 分 子 式 CHO (M. = ` 


14.0); RERE ”市 依 ( 批 号 DL 一 960408); 试 样 基 
2.171me 
到 试 结果 ， 
1 GR) — 7,384.56K (111.4 C), T, 
403.85К (130.709), 7,406.96K (133.81C). 
-2 ( 气 化 和 分 解 ) — T,420.26K (147.11), 
T,511.50K (238.35%), Tr530.90K (257.757€). 
[备注 ] 
TEEBA MRA RENK. WA DSC, Ж 
A1500, Т, 18081211, 


P Hadde 


AIK(SO,.): * 12H20 


8 8-15 钾 明 碘 的 DSC 曲线 
WEZE WIAA, Aluminium potassium sulphate: 分 
FA AK (SO);-12H50 (M, = 474.39); КЕЖЕ X 
WILIS (GB 1895—80, MLB IRR ЖИЛ 299.006, 
以 干 基 计 ); WEE  2.455mg 
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图 8-14 二 水 合 硫酸 钙 的 DSC 曲线 
域 样 名 称 ЖА Е, Calcium sulphate: 分 子 式 


Са50, 2HO (M, = 172.18); REKE ПЕ 《化 学 纯 
试剂 ); BUR  1.151mg 


测试 结果 ; 
ЖЖ Т, 377.62K (104.47C), Т, 389.15K 
(116.007), Т, 406.30K ( 133.15€}, T, 427.69K 


(154.549€). 
` TG 结果 { 岛 津 TGA-50, № 流速 20mL'mmin ~ , 试 样 量 
2.6lfmg) ,脱水 温度 范围 (110.66 ~ 158.25) "C ,a = 20.43%. 
[备注 ] 


А оос I iuo. 而 成 CaSO,- 


њо? Cas0, TROF IC 3-091, 
- CaSO 的 熔点 1360 P241 


测试 结果 ; 
DA 1 T, 311.37K (38.229), T, 332.47K 
(59.329), T,351.68K (78.530). 
C4 2 T, 374.81К (101.66 Ç), T, 384.65K 
(111.3'C), 7,407.88K (134.730), ` 
* TG 结果 (SÆ ТСА-50, 8=10% *min^', WH E 
1.4]2mg， 和 静态 空气 )， 第 1 步 失重 cy= 32.810926, #2 
PRE aa = ]2.448% (EWT). СЕЙТ, EUH 
脱水 后 收缩 。 
[备注 ] 
' 在 静态 空气 中 , 升温 速率 10% ,min-1， 试 样 量 
566 .0mg，DTA 曲线 上 的 脱水 峰 T, 约 343K (#J 70 C), Т; 
£ 653K (27 350%). MEH 760 和 时 开始 脱硫 分 解吸 
3k), * 950 各 结束 。 反 应 式 如 下 [3]; 
KAl(SO,); —* K;S0,* АО; + 50; 
* 92.5< Ж X; 9 ТЖК, ТЕ 200 科 时 结晶 水 完全 失 
EU, 
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吸 热 一 dQ/dt 


AINH{ S04.)2'12H20 


100 200 
mic 


图 8-16. ЕНА DSC 曲线 


HEZI EAR, Aluminium ammonium sulphate; 分 
FA ANH (50,),-12Н,0 (М, = 453.33) 
试 样 来 源 ”安徽 庐江 矶 矿 《GB 1806—80, UMS SE 
EUH 299.096, ИТА); WER 1,835mg 
测试 结果 : : 
* & 1 T, 312.43К (39.28%), T. 330.51K 
(57.36%), T,350.09K (76.94%), 
Mk 2 Т, 488.25K (215.10€), Т, 492.16 
(219.01%), 
“TG 结果 ( 岛 津 TGA-S0, iX FERE 1.547 mg, HEE 
Ж 40€ -min l, PSEA) X 126.87C а = 38.276095, 
至 300 о =47.219%. 
[备注 ] 
` 熔点 93.5%, JA S DOC DE t0 个 结晶 水 ， 至 
250Y 变 成 无 水 物 ，280S%C 以 上 分 解 巴 ;。 


吸 热 * 一 dQ/d: 


100 300 500 
E/T 


图 8-18 ЖНА DSC 曲线 


G,H,O,NSNa-2H,0 (M,=241.21); 


gd -——dQ/d: 


Сено, (OH), (OCH;OONa), ], 
z22.20-2.20,y = 0.20- 1.50, = 100 


0 200 400 
HET 


图 8-17 CMC-Na 的 DSC 曲线 
TURO S H 3 R Ж, CMC-Na; 分 子 式 
[CH0 (0H), (ОСЊООМа), ], x = 1.50 ~ 2.80, y = 0.20 — 
1.50, n = 100 
试 样 来 源 ”西安 囊 安 精细 化 工 公司 (СВ 1904—89, 
型 号 FH); 试 样 量 1.521mg 


测试 结果 : 
` k 1 (K) T,313.87K (40.72), 
` M2 (分 解 ) —T.526.60K (253.450), T, 


549.05K (275.909), 7, 574.75К (301.60'C). 
- A3 T,622.35K (349.20), Т,671.96К 
(398.819), T #7 710K (25 437), 
[备注 ] 
(226 ~ 228) CEFR, (252 ~ 253) #0121, 


试 样 来 源 市 售 (СВ 4578—84, MER 2: 99.096, 
AFE), ШЕШ 1.213mg 
测试 结果 : | 
MET (脱水 ) — 7,308.31K (35.16%), 
T,316.76K (43.61%), T,328.51K (55.36%). 
M2 (说 水) — 7,382.07K (108.920), T, 
386.48K (113.330), Т, 394.17К (121.02%). 
з СИ) — T,629.22K (356.070), Т. 
636.71К (363.569), Т, 638.78К (365.63 0C). 
" M4 (Я) Т,704.07К (430.920), Т, 
755.80K (482.659), 7,776.18К (503.034), 
- TG ( 岛 津 TGA-50, ЖЖЖ 2.91600. PSF) 
第 1 步 质量 损失 a = 8.9069 (36.60 ~ 95.00%), #2% 
质量 损失 а = 5.451% (96.62% ~ 300.946), 38 3 ЖШ 
损失 аз = 29.976% (302.899 ~ 559.700). ЕЖБА 
(ICT, ЖЖ 3.9mg, JE EXE 100 min), HEAR 
ЖАШ (ЖА), SUR A, ЕЖЕ ОЛЕ Rb RU ONERE 
会 影响 熔融 前 的 氧化 分 解 过 程 。 
[备注 ] 
HERRAR, д (226 ~ 231) 171, 


H hadde 


1 
1 FA L 2l 
100 206 300 400 
а/с 
8-19 Жї EE RS DSC 曲线 


ХЕ Ж KAE, хушо; 分 子 式 ”GHis0s (М, = 


152.15) 


试 样 来 源 ”河北 保定 市 化 工 二 厂 {企业 标准 Q/ZHI 


08:04—94, ПЕЛИ 299.596); Ж 1.84]mg 
BRAR: 


1 ORR) 
365.20K (92.05%), T, 367.64K (94.49%), T, 382.74K 


(109.59), 


T, 363.76K (90.61%) А Т, 


Жо ( 气 化 并 转 分 解 ) Т, 481.63K (208.486), 
T, 563.27K (290,129), 


DK CER) — T,563.27K (290.12€), T, 
571.10K (303.95'C), 
OK 4 为 进一步 分 解 。 
[备注 ] 


НЕА аи Ж, ЖЕ (92-96) 201, 


lg f&-—-dQ/d:r 


100 


8-21 


2 


ноосоо CH;COONa- H:O 
NH; 


300 500 
AET 
谷 氮 酸 钠 的 DSC 曲线 
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URS -——aQ/d: 


CH;OH 


CHOH 
H2; OCO( CH2 ) СН; 


100 300 $00 
H/T 


图 8-20 HARR H MÉ) DSC 曲线 
试 样 名 称 ” 单 硬 脂 酸 甘 油 酷 ，Glycerin monostearate; 
分 子 式 ”CoHazO04 (М, = 358.559) 
试 样 来 源 上 次 延安 油 蕴 化 工厂 〔GB 1986—89, X 
1 254.0700; 试 样 量 1.980mg 
测试 结果 ， 
-&& 1 ОШ) T,313K (2#@⁄40%C), T.327.13K 
( 53.98%), T, 330.0 ( 56.89%), T, 348.04K 
(74.89%), Z1 B 180 CAE A ICI AR, А 245.82 036 RA 
ВЖ. 
“ Kk 2 ( 放 热 峰 ) Т, 561.03К (287.889). 


КЕЯ BARH, Sodium gutamate; 分 子 式 
C;H,U,NNa: H50 (Ж Ж, М, = 187.13) 
试 样 来 源 沈阳 味精 厂 (GB 8967—58, BOE > 
99.096); WER 2.120mg 
测试 结果 : 
#1 (脱水 ) — 7,411.81K (138.66%С), T, 
438.71K (165.56%), 
`%2 (分 子 内 脱水 分 解 ) T,456.09K 
(182.949), T, 483.59K ( 210.44C), Т, 516.66K 
(243.51'C). 238 2527€ EACH AERE. 3860070 剩余 质量 
1.022 mg: 
[备注 ] 
150 气 时 失去 结晶 水 210 CB Z # nt tz NB fo: m. 
Бей. 270 жЕ ШЛУ?! „ | 
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H OH H 
nin | Í 1 
{HO- —C—C—C—):Zn: nH;O 


T H 


H OH OH H 


n2083 


Rd d: 


300 
а/с 


100 500 


Ра 8-22 eS NEED DSC 曲线 
试 样 名 称 ШЖК FE, Zinc gluconate; 分 子 式 
CoHpOwZn (M,=455.68 可 带 3 个 水 或 不 带 水 (321。) 
HEKA LEZAR; 试 样 量 1.683mg 
测试 结果 : 
* š 1 (脱水 ) 
( 约 148%), 
` 峰 2 (熔化 和 分 解 ) 了 421K ($ 148€), T, 
466.14K (192.9990), T,484.94K (211.79%), 约 自 162% 
Араа А 
9&3 (4#) T,612.25K. (369.1010), T, 
671.39К ( 398.2410, Т, 752.91К ( 479766), 
600.43*C , ЖАЛЕ 0.341 mg. 
[备注 ] 
ВЛИВ, EXT. 07.0% ~ 102.0% 
(以 СНО Н), Ж@ 11.6% (GB 8809—88) 121, 
" 在 静态 空气 中 ，[LCT (北京 光学 仪器 厂 ) ЖШ 
速率 10€ “min -1 ， 并 在 BGO 配合 下 ， 得 到 如 下 结果 02; 


103 ~ 159) Ç 
иы + 


T,340.27K (67.12), T,421K 


至 


( 1 ) Cr Hna пњо 
nho 


(159 ~211) 
(2) CoHBo 0. Zn аана 


+ 有机物 残渣 + it (ZnCO,) 

(3) (211 ~ 556) 各 氧化 分 解 及 碳 粒 燃 施 ， 最 终 产 
$ Zn0 

(4) 水 的 实际 合 基 与 生产 工艺 有 关 ， 且 影响 脱水 
峰 的 峰 形 


СО + CO, + Н,0 + C 


吸 热 ~ 一 AT 一 ~ 放 热 


q 9 
„{ 5-90 
" (5 ) 2 
ji 
1 
— T st s G 500 
温度 /人 


图 8-23 焦 亚 硫酸 钠 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

试 样 名 称 ” 集 亚硫酸钠 (偏重 亚硫酸钠 )，Sodibm py- 
‚теа е (Sodium metabisulphite); 分 子 式 ^ NaS,O, (M, = 
190.10) 

试 样 来 源 江苏 省 南京 市 悔 出 化 工厂 总 厂 【《GB 
1893—86; 以 SO, HAREA >65.0% ) 

试 样 是 10.3mg; MBEE 10% min^'; DTA RÉ 
Ж 50V; 记录 仪 走 纸 速 率 2mm'min-'; HA P 
(?5mmx3mm, NEL: S168 HER; R LETERA 
HAR 

测试 结果 : 

DA 1 (分 解 ) 
(1499), T,455K (190%), 

|: BE 17, 很 快 转 人 缓慢 放 热 ， 形 成 宽 蜂 2; 
的 T,£#2727K (29 454%), 

ЗН, УШАҢ, ТЕҢ РЧ SE40384 4:36 
ETR- BREH, зч ФЕНА, Желш 
7.6mg、 质 量 损失 о = 26.2%. 

[备注 ] 
' 及 是 空气 中 ， 则 氧化 成 Ns,50s ， 高 于 150€ 分 解 
出 $О,%)„ 
` 一般 市 货品 系 NaHSO, 和 NaSO 的 混合 物 ， 但 以 
№0, 为 主 (Ho 939), 在 空气 中 慨 慢 氧化 放出 
SO,，190 乞 分解 [3%]。 


T, 393K (120%), T, 422K 


ж 2 


10.00 


(ФО аг) там А 


试 样 来 源 广州 何 济 公制 药 广 (93 年 混合 批 }， 试 样 量 


0.00 


100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 
温度 /人 


8-24 DD- 异 抗坏血酸 钠 的 DSC 曲线 


0 
|| || 
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试 样 名 称 РЯ BS ИН, Sodium D-iso ascorbate; 
分 子 式 CQNaAOHQ0 (M,-216.3); 试 样 来 源 ”江西 省 
ШОСТ VC 钠 有 限 公 司 (СВ 8273—87; 质量 分 数 
99.3090); MER 2.180mg 
测试 结果 : 
-k1 (脱水 ) 7,391.34K (118.19), T, 
422.09K (148.94), 
- Kk 2 (熔融 并 伴 分 解 ) — 7,424.99K (151.840), 
T, 441.81K (168.66°C), T,455.76K (182.61K), 
[备注 ] 
“ 在 热 台 显微镜 下 ， 于 MSCIEM, ISTCHUEEBLO 
变 深 并 星 发 泡 状 ， 有 焦 味 。 
- 异 抗坏血酸 钢 的 熔点 200C E. CARO UTI, edi 
坏 血 酸 钠 218 乞 时 分 解 (*]。 


| 
HO—C—CH; —CH—C—NH-—CH—C—O—CH; 


2.00 


(dQ/di)mW — 
° 
二 
—rN 


图 8-25 甜 味 剂 的 DSC 曲线 
HRZ MEM (ХП ШЖ ЖИДЕ НИН, KEM), Азрапаше; 分 子 式 CuHisNiO6 (М, = 204.30) 


LESE 


"I 


` & 4 (分 解 ) 


XU 20 1909 #1 245% [e], 


1. 100g 


T.371.18K (98.83'C), T,386.79K (113.6UC), 7;407.84К (134.69'C), 
* KK 2. T,458.87K (185.729), T,464.72K (191.57C), 7:470.49К (197.34). 
- W&3 Т,519.84 (246.69), T,524.70K (251.55'C), Т;529.30К (256.15'C). 
Т,595.51К (322.36%), T,655.39K (382.2!'C), T,675.30K (40.15%). 


KROKER ПЕ RR LIE Н Н ИЕНЕН, ERLEA PETEERE”, 
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第 二 节 ЖЛ. ЖЕЕ н u g X 8 н bak IUE й R 


"CT — -50 PET) PST 0-50 30 =I 
HET H/T 
(a) (b) 


图 8-26 MEAS IR (a) 和 第 2 次 〈b) 降温 的 DSC 曲线 全- 
GEH REEN 
实验 条 件 “” 试 样 量 0.01mg; 降温 速率 2% min l; 把 降温 到 -65 的 威士忌 酒 向 复 到 室温 后 ， 测 定 二 次 降温 的 DSC 
曲线 。 | 
测试 结果 : 
. 试 第 1 次 降温 时 ，- 39 拒 开始 放 热 ， 出 现 冰晶 ; - 52 人 出现 第 2 段 放 热 ， 原 因 不 详 。 不 同 商标 的 威 廿 总 酒 - 527€ 
HRBTA, RRE OREH 
- 试 第 2 次 降温 时 ， 出 现 冰 品 的 放 热 现 象 被 抑制 ， 第 2 峰 变 尖锐 ; 再 次 进行 重复 的 降温 实验 时 ， 只 番 下 第 2 峰 。 只 
有 第 2 峰 的 酒 醇香 可 口 。 


ma 


РА 8-27 几 种 巧克力 的 DSC ii U^ 
试 样 名 称 (а) 奶油 巧克力 ; (b) 正常 品 与 非 正常 品 ;(c) 共 晶 态 奶油 巧克力 
RUE mg; 升温 速率 5 和 min-', 冷却 到 -5C 以 后 开始 天 温 ; 采用 KNO 作为 温度 和 热量 的 标准 。 
Mi. 

` 图 (a) 此 种 巧克力 在 29.5S 呈 现 吸 热 峰 。 吸 热 峰 形状 越 尖 锐 ， 吸 热量 越 大 ， 口 感 越 好 。 

. 图 (b) 对 于 正品 观察 到 可 可 脂 交 型 单一 结晶 在 3.5 信 皇 现 的 1 个 熔化 吸 热 峰 ; 对 于 次 曲 〔 带 有 腹 肪 花样 ) 奶油 
巧克力 ， 在 25.3 所 和 32.9 人 存在 两 个 吸 热 峰 ， 后 一 吸 热 峰 温 比 更 蝇 体 溢 点 高 ， 是 属 导 型 卓 体 的 熔化 吸 热 峰 。 这 说 明 眠 
型 V 已 有 一 部 分 转变 为 晶 型 W。. 

. 图 (с) 对 于 含有 耐 热 代用 脂 的 巧克力 ， 观 察 到 25.0 CE 33.2 扣 的 两 个 吸 热 峰 ， 确 认 其 处 于 共 剖 态 。 
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1 
Ed 工业 品 
Ж 


放 热 一 ~ 


+ 一 吸 热 


а/с 
(а) 


图 8-28 食用 固体 脂 的 DSC 质量 评价 外] 
试 样 名 称 (а) 巧 克 为 〈 明 治 制 果 公司 )，(b) 人 造 奶 油 〈 日 本 油脂 公司 》 
RERE GHA; 仪器 ”理学 Thermo plus 8230 型 DSC; 升温 速率 ”2 min"). 
测试 结果 : 
- В (а) 在 30.6 和 32.8 避 的 吸 热 峰 分 别 表示 试 样 中 以 Y 型 和 夏 型 为 主 晤 体 的 熔化 。 两 者 均 存 在 不 同 的 类 型 。 可 
TIE 2p EAE RR SS EAE {图 中 以 虚线 表示 )。 正 品 巧克力 ， 以 VY 型 为 主 ， 混 及 型 结晶 ， 按 图 a (1) BR, 
玉 型 和 六 型 的 熔点 分 别 为 27.3 和 和 30.6%; 镜 次 品 则 以 页 型 为 主 ， 混 有 一 定量 的 人 型 和 VY 型 。 
` 图 (b) 人 造 奶 油 系 由 多 种 成 分 油脂 和 梅 息 ， 无 法 确定 每 个 峰 的 所 属 特 定 成 分 ， 但 民间 在 10.6% B tk T dr i SE HQ 
显 。 这 可 能 是 由 于 工业 唱 比 民品 三 酰 两 三 醇 唱 体 具有 更 大 的 范 德 华 结合 力 ， 不 加 热 到 33 习 难以 破坏 此 种 结合 力 。 


吸 热 ”一 
IR 一 


-60 -40 -20 0 20 40 6070 -60-40 -20 0 20 40 6070 
А/С i/c 
(a) (b) 


图 829 奶油 的 升温 DSC 曲线 中 
试 样 名 称 (a) Йй; (b) 人 造 奶 油 
HER 1056; 升温 速率 10% mini; 从 -70% 开 始 升 温 。 
测试 结果 ; | 
+ yaf K 3835983888 ЖЯ 15% 的 水 ，0 气 左右 用 现 冰 焙 化 的 吸 热 峰 。 
“奶油 在 - 20, +20, + ЭВА; 人 造 奶油 在 -20, ЭВА, 3 DICES DA ik. 
+ Bat n A ERR AE + ЗВЧ ОЕ HARE, ЕЖЕ OBB УЙ 5 CE hy H 06 = RE RE 6936 IG. 
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VR tha- 


硬化 油 且 


—— 
20 


- 59 40% 0 
BE/C 


图 8-30 ”加 氢 大 豆油 的 升温 DSC Hir 40 
MEAK MAKEME; 升温 速率 ”40%C .min-'; 试 样 在 ТОСМО А DSC 装置 处 于 -THREES 
测试 结果 : 
° 可 用 DSC 法 测定 大 豆油 的 加 和 拨 程 度 ， 以 往 通常 是 采用 碳 值 法 、 回 体 脂 含 最 法 或 硬度 法 测定 。 
` 未 硬化 大 豆油 的 DSC 曲线 在 - 28 亿 呈现 明显 的 吸 热 峰 ， 到 5 所 完全 塔 化 。 
` 硬化 油 工 的 硬 肥 柄 比 未 硬化 油 多 2%， 形 成 1% 反 油 酸 。 相 应 的 甘油 三 酸 栈 的 熔化 温度 升 高 ， 在 常温 下 基 固 体 。 
未 硬化 油 I 的 熔点 为 31 和。 
:进一步 加 气 的 硬化 油 开 ， 除 反 油 酸 外 ， 尚 含 很 多 饱和 硕 胎 酸 ， 因 而 培 化 峰 温 开 高 ， 塘 点 37 人。 
' 对 于 甘油 三 酸 栈 中 的 不 饱和 脂肪 县 均 已 愧 和 的 矣 化 油 革 来 说 ，DSC 曲线 由 两 咎 吸 热 峰 构成 ， 与 甘油 三 酸 酯 不 同 ， 
这 可 能 是 由 于 在 升温 过 程 中 甘油 三 酸 栈 转变 成 更 为 稳定 的 类 型 ， 焙 点 为 TC 


第 三 节 棕榈 油 、 椰 子 油 的 热 分 析 曲 线 


2 


20 40 60 
WET 


图 8-31 НЕННЕ DSC 曲线 
一 一 物理 性 质 改 性 的 评价 [1 
试 样 名 称 RAM; 2 一 梨子 油 ; 3 一 朴 于 -棕榈 油 GR A DD; 4-- 椰 子 - 棕 枸 油 〈 酯 交换 油 ) 
升温 速率 10 minc; 试 样 在 70 和 熔化 后 放 人 DSC 装置 处 于 - 70 人 的 试 样 容 器 中 。 
测试 结果 ; 
"НА DSC 曲线 在 《 -10—-20) C, (20-42) Саи 
: KT ubi DSC 曲线 只 在 (10- 30) C Ж 个 吸 热 峰 。 
" 棕 枸 油 、 郴 子 油 混合 油 的 BSC 曲线， 在 棕 枸 油 的 两 个 吸 热 峰 间 呈 现 1 个 椰子 油 的 吸 热 峰 。 
“由 柄 交换 油 的 DSC 曲线 可 以 看 出 ， 它 是 熔化 温度 范 国 比 混合 油 更 广 的 热 可 亨 性 油脂 。 
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试 样 名 称 1 一 棕榈 油 ; ERR H C 3— 
БИНА =: Зал АН 
升温 速率 10% minc! 试 样 在 ТОСНО А DSC 
装置 处 十 - 70 的 试 样 容器 中 ， 
测试 结果 : 
“棕榈 油分 钢 前 原 试 样 的 DSC 曲线 呈现 《-10-~ 
А 20) (20-4) CARRE, РО Kik Hilal. 
- Bp AH RIBUS Н нй, Jt S R ra 


MON PPEP Е El! АО ЛЕН S aE y (USC h£ £ (-10-20)C ЕЕ 


-59 -40 -20 0 20 40 60 70 


шиг 热 峰 比例 增 大 )， 并 含有 少 其 高 熔点 那 分 。 
«НВО НАСТАВ АВАН, ЕА В 
图 8-32 АЙ ВН ИП DSC 曲线 分 (TSC ER 20% -ACHR RAR REK), HLEN 
ЕИ: 量 低 熔点 部 分 。 


第 四 节 ЖЮ. Ж.А. ИШЕ ИАЖ АИША, 


0.418m]:s^! 


吸 热 ~ 一 


40 60 X 80  !00 120 
E/T 
(b) 


图 8.33 米粒 和 米粉 在 有 水 存在 时 的 升温 DSC 曲线 由 | 
试 样 名 称 1 一 日 本 产 大 米粒 ;2 一 台湾 产 大 米粒 ;3 一 湿热 处 理 的 日 本 产 大 米粒 ;4 一 日 本 产 大 米粉 ;5 一 台湾 产 大 米粉 ; 
6 一 湿热 处 理 的 日 本 产 大 米粉 
实验 条 忻 ” 湿 热处理 日 本 产 大 米 3 粒 (大 约 BOmg) 加 水 120mg, 湿 热处理 日 本 产 大 米 米粉 200mg 加 水 200mg; Fed 8 $Ë BE Jr 
法 ”把 大 米粒 或 大 米粉 在 高 压 锅 中 ,保持 相对 湿度 10096 ЕТ ,115 民 加 热 GOmin; 1 Ë 真空 理工 BSC-i 型 DSC; fE 
$ ).0% min-! 
测试 结果 : 
- 大 米粒 样品 由 两 种 米粒 的 DSC 曲线 均 观测 到 两 个 吸 热 络 。 人 台湾 大 米 的 吸 热 峰 比 日 本 大 米 高 。 这 说 明 , 人 台湾 产 大 米 
粒 比 日 本 产 大 米粒 幅 化 要 困难 一 些 。 
“经 湿热 处 理 的 大 米粒 的 DSC RARUS ELO e 
日 本 大 米粉 DSC 曲线 的 吸 热 妖 在 72% ,台湾 大 米粉 的 吸 热 峰 在 C 。 分 别 与 大 米粒 DSC 曲线 的 747C fp 82“C B Ht 
热 蜂 温 接 近 。 然 而 ,对 于 米粉 没有 观察 到 大 米粒 的 高 温 峰 , 均 变 成 1 个 峰 , 这 可 能 是 米粉 这 粉 可 在 低温 糊 化 。 
“湿热 处 理 日 本 大 米粉 DSC 曲线 的 吸 热 峰 ,接近 于 台湾 大 米粉 的 吸 热 峰 。 这 是 湿热 处 理 后 日 本 大 米 淀粉 中 的 微 晶 及 
非 晶 状态 发 生性 化 ,转变 成 难于 类 化 的 状态 。 
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图 8-34 ”小 麦 淀粉 糊 化 的 DTACDSC) B 2g ^^ 

一 一 小 麦 中 的 淀粉 -单独 分 离 出 的 淀粉 

(小 麦 粉 中 蛋白 质 的 质量 分 数 :1 一 12.9%; 

2—10.8% ;3—10.5% } 
REAK “小 麦 中 的 淀粉 及 单独 分 离 出 的 淀粉 
实验 条 件 ”向 约 为 3mmnx 3mm x 2mm 的 试 样 中 加 入 少 
基 水 后 密封 在 名 容器 中 进行 DTA 或 DSC 测定 。 
测试 结果 : 

. 淀粉 中 蛋白 质 的 质量 分 数 为 : 2.99, 10.8%, 
10.5% 时 ,不 影响 淀粉 的 糊 化 结果 。 小 麦 中 的 淀粉 与 单独 
分 离 出 的 淀粉 相 比 ,其 糊 化 蜂 温 升 高 (3 ~ 4) © CLER EE 
中 淀粉 的 糊 化 受到 组 织 结构 等 因素 的 影响 。 


温度 /已 


图 8-35 鸡蛋 面 中 淀粉 糊 化 的 DTACDSC) th i^t! 
一 一 鸡蛋 面 中 的 淀粉 co 单独 分 离 出 的 淀粉 
试 样 名 称 1 一 细 面 条 j32 一 挂面;3 一 凉 面 条 ;4 一 干 面 
条 ;5 一 生 面条 ;6 一 中 国 汤面 ;7 一 荞麦 面条 ;8 一 细 粉 林 
实验 条 件 ”向 约 为 3mm x 3mm x 2mm ЕВЕ А 
水 后 密封 在 加 容器 中 进行 DTA 或 DSC 测定 。 
测定 结果 : 
* DTA《DSC) 曲 线 的 形状 相互 差别 不 大 ,但 其 糊 北 温 
度 , 因 鸡蛋 而 的 种 类 不 同 而 异 , 特 别 是 与 其 中 的 灰分 含量 关 
系 较 大 ,如 灰分 为 0.8% 的 细 面 条 , 比 另 几 种 试 样 的 糊 化 温 
度 低 , 约 为 (59 ~ 60)9C A KA 3% - A96 B TET DEL AR E 
T A I NL k E HAARMA. HA (61 - 64)°С ice dh 
于 小 麦 中 的 蛋白 质 与 在 加 工 中 添加 的 盐分 互相 作用 ,使 其 
Wc 68 1 I 
+ 细 粉 末 的 DTA 曲线 星 现 较 宽 的 吸 热 峰 ， 但 其 吸 热 
峰 较 小 ， 这 可 能 与 细 粉 未 在 加 工 过 程 受到 较 强 的 热处理 ， 
而 使 其 淀粉 已 经 糊 化 有 关 。 
" 中 国 汤面 由 于 在 加 工 中 添加 碳 梭 款 ， 其 类 化 温度 
有 较 大 的 升 高 。 
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S00g'kg ^! 


吸 热 -一 一 放 热 


lÓ 20 3 40 50 60 
温度 /并 


图 8-36 含 0% 明 胶 凝 胶 的 升温 DSC Hi ee ^ 
点 线 为 根据 交 联 模型 计算 的 理论 曲线 
试 样 名 称 6 10%ЕН BERN DERE 
升温 速率 0.5820 min 1。 
测试 结果 : 
- 溢 胶 - 凝 胶 转 变温 度 及 其 转变 熔 贿 所 加 蓄 精 量 而 升 商 ， 认 为 添加 蔗 精 形成 新 的 气 锻 交 有 联 。 


腐败 推迟 时 间 ({ 相 对 值 ) 


AÀ (10.2t1,7)g°kg! 


I NOR SR h B HE / V 


6.0 12.0 18.0 24.0 30.0 36.0 0,001 0.1 16 1000 
КЖС ЗЕЗЕЕ]ЇН]/Һ wt{ 芋 甲酸 钠 )/g* kg! 
(a) (b) 


E R37 ЭЛЛЕНИ ACA ИН ОТА 曲线 (а) 与 苯 甲 酸 钠 防 腐 作 用 曲线 (b) 
КВА Xu 
АРЕ ”10 和 粒 大 豆 ; 平均 质量 (2.22 +0.05)z 
试验 方法 ” 放 在 玻璃 容器 中 ， 添 加 不 同 量 的 防腐 剂 荃 甲酸钠 ， 然 后 用 高 压 锅 在 120 和 处 理 20min， 冷 却 到 室温 ， 再 加 
人 腐败 菌 种 测量 其 腐败 放 热 焙 。 八 器 “日 本 医 化 H-201 型 Bio thermo Aralyzer 
测试 结果 ; 
` 本 实验 可 说 明 癌 豆 的 保存 性 能 。 随 着 防腐 剂 茶 甲 酸 钠 含 量 的 增加 (0 -5.6 gkg"!)，DTA 曲线 呈现 腐败 放 热 的 峰 
值 时 间 迁 长， 抑制 腐败 效果 增强 。 
“根据 上 述 实 验 数据 可 求 出 腐败 速度 ， 由 腐败 速率 与 防腐 剂 浓度 图 可 求 出 防腐 剂 有 效 抑制 腐败 的 最 低 量 为 《10.2+ 
1.7) pkg''. 
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图 8-38 ЛИКОВЕ SRE EL 7E bi DSC d 4! 
ERAR 1, 2— e 3— T8 Bi 
试 样 基 ”20mg， 蛋 白质 浓度 ”5%， 升温 梁 率 10Y'min-:; 温度 范围 (10- 90) C; HR 8; SES Ж 
测试 结果 : 
- 几 种 的 肌 桨 球 蛋 白 的 吸 委 特 性 明显 不 同 ， 因 此 可 按 其 吸 热 特性 选择 不 同 种 肉 最 住 的 加 工 处 理 温 度 : 


吸 热 < 一 


2 
30 50 76 iM is 130 
HET 
(a) 
图 8-39 几 种 动物 脏 器 (a) 及 猪 肘 子 肉 《b) 的 TG-DTA 曲线 
LERE ALF; 2—8RIEBE; 3 一 鼠 上 时 脏 ，4~~ 鸡 肝脏 ; 5 一 老 肉 ; 6- 正常 肉 
试 样 量 (25-26) mg; 升温 速率 2.5C'min t; 气氛 MIET, MA Gm mn! 


测试 结果 : 

El (а) 在 升温 过 程 各 脏 嚣 大致 分 两 步 失 重 -。DTA 曲线 在 《各 ~ 名 ) 习 有 吸 热 妖 ， 这 时 的 起 始 失重 是 上 由 自由 水 的 康 
发 ; 而 后 的 高 湿 失 重 是 结合 水 的 藻 发 。 根 据 结合 水 和 自由 水 的 特征 、 可 了 解 脏 器 的 功能 信息 。 茹 的 各 胜 器 的 自由 水 二 按 
HF. €. bF. СААЛ S, S 1g 二 重 的 脏 器 自由 水 量 分 别 为 {0.69 +0.03}g、(1.02+0.05)g、 (1.15 £0.00)g . (1.662 
0.1)g。 心脏 中 的 自由 水 为 肝脏 的 自由 水 的 2.4 信 。 

- 图 (b) ERAR DTA 曲线 存 35 附近 有 变化 ， 可 区 分 自由 水 和 结合 水 ; 而 老 内 连续 蒸发 ， 两 个 过 程 无 明显 分 
B. ERRAR RAZY, HATE, EE ARAE., 

А OD 每 克 于 样 自由 水 和 结合 水 的 量 ， 老 肉 分 别 为 1.85g'g RO. 68g gs EKAN 1.736 RO 94g go. 由 
ЖА, ААШ. 结合 水 减少 。 
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图 8-40 AARE Na HEERKE DSC 
曲线 [40 
(图 中 数字 表示 Na RIBUS БИНЕН gL) 
THE EXE OSE- min-! 
测试 结果 : 
"多糖 可 用 作 食 品 的 凝 胶 化 试剂 和 增 粘 剂 ， 改 变温 
度 可 引起 这 类 物质 结构 和 状态 的 变化 ， 如 溶胶 - 凝 胶 转变 。 
“在 (1~0.12)X min -升温 速率 范围 内 ，DSC 曲线 
峰 形 状 及 峰 温 不 变 。 降 温 得 到 与 升 涂 实 验 完 全 一 套 的 焙 变 
放 热 峰值 。 也 就 是 说 ， 在 这 种 条 件 下 ， 体 系 在 各 个 温度 是 
处 于 平衡 态 。 
ЕКРАНИ, ЖЕЕ, 但 未 变 成 凝 
胶 。 在 转变 温度 以 上 ， 烙 度 降 低 ， 呈 深 彼 状 。 浓 上 度 不 同时 
DSC 曲线 峰 温 及 其 峰 面 积 都 不 同 。 


图 8-41 加 有 NaCl 的 不 同 浓度 的 蒜 黄 烷 
的 DSC 曲线 [q] 
(NaCl 的 浓度 为 mmol， 图 中 的 数字 为 Na Ж ЖЕЕ 
的 质量 浓度 /g-L) 
升温 速率 0.5 min-! 
测试 结果 ， 
"在 NaCl 浓度 为 20mamol. 工 -1! 的 条 件 下 ， 改 变 某 黄 烷 
的 浓度 时 ， 出 于 Nat 离子 的 浓度 相同 ，DSE 曲线 的 变动 不 
LE. 


а/с 


图 8-42 ”NaCl 浓度 对 Na 型 菜 黄 烷 热 转变 的 影响 [4 


GERRIE Y 1e L7) 


Мес В X 1—0; 2—1; 3—2; 4—5; 5—10; 6—20; 7-—50; 8—60; 9—70; 10—80; 11—90; 12—100; 13—150; 


14—200mmol*L7!, FEER 0.5% - піп! 
测试 结果 ; 


“ 随 著 NACH 浓度 的 增 大 ，DSC 曲线 峰 温 升 高 。 当 NC 浓度 超过 60mmal'L-! 时 ，DSC 曲线 呈现 多 重 峰 ，150mmol'L- 


以 上 则 观察 到 一 个 大 的 吸 热 峰 。 在 室温 时， 盐 琴 度 为 60remol*L-! 时 ， 体 系 为 柔软 的 凝 腕 ， 而 在 Ommi L, WERKE 
BAER. Na 高 子 浓度 增加 ， 茱 英 烷 分 子 之 间 的 相互 作用 增强 ， 形 成 医 胶 网 络 。 也 就 是 说 ， 随 着 食盐 浓度 的 增加 ， 颇 
胶 的 硬度 发 生变 化 。 因 此 ， 根 据 食盐 的 浓度 可 改变 抵 胶 的 硬 麻 。 
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第 九 章 “ 医 药品 、 生 物体 、 木 材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 


第 一 节 


医药 品 的 热 分 析 曲 线 


这 部 分 收录 以 国产 为 主 的 74 种 药物 的 热 分 析 曲 线 (DSC 或 TG 曲线)。 测 定 其 失 水 温度 、 
熔点 《以 熔融 吸 热 峰 的 外 推 始 点 7。 表 示 ) 和 分 解 温度 (VU T, 308) 等。 实验 是 在 氮气 
Е (Ж ЗО етіп.) 用 Perkin-Elmer 的 7 系列 热 分 析 仪 进行 的 ， 通 常 试 样 量 约 lmg， 升 


MER 10 min"!。 凡 按 上 述 条 件 测定 ， 均 不 再 重 述 。 试 样 除 特 殊 注 明 者 外 ， 均 由 上 海 竖 
药 工 业 研 究 院 提 供 。 
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图 9-1 Z ЖДЕЙ DSC 曲线 
试 样 名 称 CENE, Acetanilile; 量程 (0-15) mV 
测试 结果 : 
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图 9-2 羊毛 脂 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 羊毛 脂 ，Adeps lanae 
升温 速率 ”20 人 Cmin"!; 量程 0~ 12mW 
测试 结果 : 
“熔点 39.6% 


试 样 名 称 RETE FES 

素 ，Amikacin sulfate 

试 样 量 4.560mg; 量程 0- 

20 ml*min^! 

测试 结果 : 
ЖА 


300. — 
262.0% 


图 9-3 ЖЕТЕТ Ж В DSC 曲线 
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о, CH, 
14, ( у-с-сонн a 13H: 
i à H н dá " ja dita Hi 
go -CONH+ н, г и 
i | 9, F “COONE Eu 
E 2.0 Ë 8.0 
Е Е 
= >= 6.0 
zn Š 40 
Š Š 
5 0 ү t ——M—— l a S 2.0 
` 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 0.0 "END PEN 
АЖ/С 80.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
А/С 
图 94 ТЕХН DSC 曲线 图 9.5 =жЖа E EXSDSCIX 
“ 试 样 名 称 SURGE. Ampicilin sodium; WR 试 样 名 称 КЕЕ, Amicillin trihydrate 
约 lmg; 升温 速率 20.0 和 min-'; 量程 0~ 5mW 升温 速率 ”20%C :min-1; 量程 0~ 15mw 
MRAR: 测试 结果 : 
ERA, HEATA, 70. ХАК 01.9% 
“ЛЕВЕ 20837 
Š I 10.0 о єн 
t ke "yy 
x 8.0 Y no 
Е 1 n 
A Ë 6.0 tn 
ems Е j 
3 S 
Q 可 
g M 
~ © 
Ml qe LLL. < 0,0 1 M ЧАКЕ 
50.0 80.0 700 80.0 20070 — 210.0 220.0 230.0 710.0 
а/с 温度 / 
图 9-6 Ж DSC 曲线 — 图 97 咖啡 因 的 DSC 曲线 
HEAR BAE, Azobenzene; 量程 0~ l6mW 试 样 名 称 WAE, Сабеіле; 量程 0 -~ 12mW 
Bum. 测试 结果 : 
"熔点 6A. "熔点 24.9% 
[备注 ] [备注 ] 
侦 气 茶 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 熔点 的 量 啡 因 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 熔点 的 
标准 。 标准 。 
| 试 样 名 称 DENIS, Calcium Sulfate; 分 子 式 
30.0 Ca3042H0 
gi 25.0 升温 速率 20.0<C-min '; 量程 0~35mW 
n 20.0 测试 结果 : 
Ë “ 失 水 峰 144.1C. 
Euo [备注 ] 
3 10.0 硫酸 辐 也 称 生 石膏 ， 加 热 到 044€, RKE 
S 50 REER, KRY 2650, 28,0 2 2650, - 
L. AM L 1 
от 200.0 300.0 > HO + 3H;0 


А/С 
9-8 ЖЁН) DSC 曲线 
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809-12 ЖЩ КЇ DSC 曲线 
ПН З ИЕ, Cefadrsdl; 量程 0~ 15у 
试 样 来 源 上 海 延安 制药 厂 
测试 结果 : 

“分解 温 度 205.8T. 


‚0 T і 4 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 
温度 人/ 
图 9.9 卡 马 西平 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ” 卡 马 西平 ，Carbamazepine; ЖЯ 0~ 40mW 
MHAR: 
ЖА 1909€, 
g 40.0 
еі E 6.0 
+ 30.0 ri 
E 
£ 20.0 Ë An 
- ~ 
3 A 
S 10.0 $ 2.0 
3 全 
0.0 i А А Í x, 
50.0 100.0 — 180-0 200.0 250.0 ELE "rin 200.0 300.0 
E/T HET 
图 9-10 FEWE DSC 曲线 9-11 法 甲 纤维 素 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 PEM, Carbocisteine REER EPAR, ，Cannellose 
fX  HOOCCHCH,CH(NH,)COOH ; 其 程 0~ 升温 速率 20.00 min '; 量程 0~ 1009 
40mW 测试 结果 ; 
测试 结果 : -HRA 284.7Ç 
“熔点 205.3C 
15.0 
" 7040 
{м ij T 
E TM oO) ovo 
= у pn > L Ë ÑIK'OCHCI, 
š 5.0 (recom :HD = 30.0 I 
g m d Y ch 
= "m соон 
KAQ 190.0 150.0 200.0 125.0 — 150.0 — 178.0 200,0 
а/с imc 


Æ 9-13 REEK DSC 曲线 
TURAE WER, Chioramphenicol 
升温 速率 20% min; ЖЕ 0-70mW 
测试 结果 : 


150.917, 
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图 9-14 环 丙 沙 星 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ” 环 丙 沙 星 ，Ciprofloxacin; 量程 0~ 15mW 
测试 结果 : 
“熔点 220.1. 


(dQ/di)/mW 一 吸 热 


100.0 200.0 


HET 


Æ 9-16 环 扁桃 酯 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 УАВ, Cyclandelate 
试 样 来 源 上 海 延安 制药 厂 
WER 2.120mg; 量程 0~ 12mW 
测试 结果 : 
“熔点 52.9% 
* 试 样 不 纯 ， 表 现 有 杂质 峰 。 
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Ë 948 ЖЕ) DSC 曲线 
试 样 名 称 ШЫ, Dexirose 
升温 速率 20 和 ,min-1; 量程 0~16mW 
测试 结果 : 
ЖА 140C 


CH,CH,CH, 
| CH: 


(dQ/dr)/mW- TR 


0.0 Ls LS | 
50.0 100.0 150,0 200.0 
WEC 


图 9-15 MERRE DSC 曲线 
试 样 名 称 MEER, Chindamycin; 量程 0-5mW 


ШЫ; 
“熔点 DAC. 
“分解 温度 DOC. 
He a 

Ld У" ои 
Ex 30.0 Hic 
: E 
Ë 20.0 H 
š 
A 10.0 
м 
Q 
= 00 


190,0 200. 0 


е Уде 


图 9.17 жвб DSC 曲线 
试 样 名 称 AME, Danazl 
升温 速率 ”20 乞 "min-'; 量程 0~ 40mW 


330.0 400. 0 


测试 结果 : 
:熔点 229.26, 
分解 点 264.5'C. 
40.0 
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СОК CINCH 
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Æ 9-19 РЕА DSC 曲线 
REZ ЧИ, Disopyramide 
升温 速率 20.090 ,min-1; 量程 0-50mW 
测试 结果 : 
“熔点 215.296, 


E 
t 
E 
E 
A 
5 
м 
Q 
у 
0.0 L i. m L 1 
50.0 100.0 150,0 200.0 250.0 300.0 
H/T 


9-20 REER DSC 曲线 
试 样 名 称 ARZE, Estazolam; 其 程 0- 40mW 
测试 结果 : 


"熔点 230.2. 
CH, 
i 
g: J0.0r CH;CHNHC.H; 
E 
+ 30.0 `F, 
Е 
= 
З 
M 
RI 
z ü. 1. 1. 1 
50.0 190.0 150.0 200. 0 
- 温度 /化 


图 9-22 劳 气 拉 明 的 DSC 曲线 
试 样 各 称 FRA, Fenfluamine 
升温 速率 20C:min-'; MÆ 0-40mW 
测试 结果 : 


“熔点 171.8% 
15.0|- 
i 
i 10.04 
E 
š 5.0 
© 
"U 
一 6.0 
100.0 300.0 300.0 
i k C 
图 924 明胶 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 ”明胶 ，Gelatin 
JHB3ESE 20.09 .min-1， 量程 0-20mW 
测试 结果 : 约 300 民 分 解 。 


(dQ/dt)/ mW — UE I 


ки, H,NSO,N 
20.0[ Кы N 41S CH;CIGC 
E: А rud [Ў ¿CTh V 
EX Ne ` Нах 
16.0. 
区 * 
= 10.0 
= 
9 50 
Q 
5 
~ 0.0 s= 
145.0 — 150.0 155.0 180.0 165.0 170.0 
温度 /人 
图 9-21 法 莫 替 丁 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 ERE, Famotidine 

ЖЯ ЖЖ 5.0,min !; 量程 0~25mW 

测试 结果 ; 
“熔点 


163.8 


& 

= 

t 

E 

8 

= 

= 0. 

S ool 

"M 0.0 i "In П 1 П 
^" 502 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 


WHET 


图 9-23 MEREK DSC 曲线 
ЩН WER, Fostomycin calcium 
WEE 0.790mg; 最 程 0-2.5mW 
测试 结果 : 


+ 熔点 “182.25 


EC 一 CHy OH 
--C=CH 


Mee Lo Гү e vpat a суй. 
100.0 125.0 130.0 (75.0 200.0 225.0 
i E/C 


图 9-25 z HERE) DSC 曲线 
试 样 名 称 908, Сезіойепе; 量程 0-25mW 
测试 结果 ; 
"熔点 200.0C。 
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(dQ/di)/mW В 


(dQ/dt)/ mW ~ їй fà 


o 
ol 
cl Gs e 
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8.0 


6.0 


4.0 


2.0 


140.0 145.0 150.6 155.0 160.0 
温度 /人 
В 9-26 ҖЕН DSC 曲线 
ЖЕФ} ЖЕБЕШ, Haloperidol 
升温 速率 3.00 mint; 量程 0~ 10mW 
测试 结果 : 
“熔点 151.990, 


0.0 a 1. STE 
50.0 100.0 150.0 200,0 
A/C 
图 9-28 ME DSC ШЖ 
WEAK BEZ. Ketotifen 


BEKE ”上海 第 十 六 制药 厂 ; 量程 0-15mw 
MHAR: 


CONC Habe 


| 
(О)-оњсњ- N 


(dQ/di )/mW — É fh 


150.0 
温度 /人 


— 
100.0 200.0 


(dQ/d: )/mW— À 


50.0 
С CH 

40.0 КЬ I 
снен,(Оу-сн-соон 
| 

30.0 CH; 

20.0 

10.0 

0.0 
75.0 100,0 125.0 
H/T 


Р 9-27 布 洛 芬 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 
试 样 来 源 


18182 y. Ibuprofen 
意大利 某 公 司 产品 ; 试 样 其 ”3.8lmg; X 


f 0-60mW 


(aQ/dr)/mW-* Wh 


250.0 


测试 结果 : 


ME 75.6%. 


Юю 9-29 Ян DSC 曲线 
研 样 和 名称” 乳糖 ，Lactose 
HERZ 20.0% ,min-!; 量程 0- 60mW 


测试 结果 : 
“熔点 146.49, 219.890. 


Ля BIC 


HAAR WETE, Loperamide 
量程 0-6nW 
测试 结果 ， 

“熔点 25.8. 


图 930 ЖТА DSC 曲线 
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(dQ/d:)/mW—- W dh 
Ma 
E] 


100-0 260.0 300.0 
HET 

E 9-31 硬 脂 酸 镁 的 DSC 曲线 
WEER WME, Magnesium Stearate; ^F T Co Ha COO]; "Mg; FEER 20.00 mins; ЮЖ 0- 12mW 
测试 结果 : 

ЖА 90.5 
[备注 ] 
BUREEERAR—HZHSE. ЕИ, ЖН ЖШ OW. 


e 
o 
P 

= 


HOHO H H 


心 
© 
` 

© 


р 
OM HH OH OH OH 


(dQ/d:)/mW-—- K $5 


100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
E/T. 


9-32 甘露 醇 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 Н, Mannitol; HEEE 20.min-!; 量程 0~ 60mW 


BRA. 
HO 167.50, 
А C.H; & 50.0 CI CHOH 
Ki 30.0 H 14 E 40.0 、 
= Hm Hs t QN í үсе 
: 1 
E 20.0 С 0 
£ PE 
= 10.0 M 
S 3 10,0 
= 0.0 А = su 1 0.0 
50.0 100. 0 150.0 200.0 230.0 240.0 250.0 260.0 270.0 280.0 
湿度/ W/T 
Р 9-33 利他 林 的 DSC 曲线 图 9-34 Наин) DSC 曲线 
ШВА Hik, Methylphenidate МИДИ MEKE, Metronidazole 
AREE 5.0 C minc; 量程 0~ 35mW 升温 速率 20.0 C inin^'; 量程 0- 50mW 
测试 结果 : Bus. 


-WA 211.54, “熔点 259.06. 
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‚ 10.0 


热 


(аб аг) 


T.U 200.0 300.0 
温度 /CC 


图 9-35 MERRY DSC 曲线 
试 样 名 称 EBEK, Midecamycin; RH 1.880mg; 量程 0~12mW 


OH 


CH; 


,CH;CHO 
ue 
结构 式 а ді М Ah вз оссњсњ 
Ун O 
> i а Ses ° 
HsC” R o R 
CH, 
测试 结果 ， 
" 约 250 和 后 分 解 。 
T 
# 15.0 CH—COOH g 10-0 
= d 
+ My! T 300 
g 10.0 © > 
Е B 20.0 
= = 
= 10.0 
рь м. 
š Ы ~ml 1 一 一 y 0.0 
30.0 75,0 100.0 125.0 150.0 175.0 = 
E/T 
图 9-36 EER DSC 曲线 B 9-37 硝 葵 啶 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ЖЕҢЕ, ，Naproxen; 量程 0-20mW ЖНА WEE, Nifedipine; RE 0-50 
测试 结果 ， : 测试 结果 ， 
“熔点 156.10. š HA IAC. 


£25 260 乞 开始 分 解 。 


=: 40.0 
ES 
* 30,0 
z 
£ 20.0 
10.0 
© 
ч 
100,0 7200. 0 300.0 
WET 


图 9-38 氧气 沙 星 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 SURE, Ofloxacin 
升温 速率 ”20.0 和 :min-'; 量程 0 ~ SOmW 
测试 结果 : 
“熔点 2748C. 
- 熔化 后 即 分 解 ， 


+ ` + 
150.0 200.0 250.0 
温度 / 仿 


100.0 


Е 940 匹 莫 林 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ” 匹 莫 林 ，Pemoline; 量程 0- 30mW 
测试 结果 : 

ЖА 251.00. 
* 熔化 即 分 解 。 


(dQ/dt)/mW-- UA 


225.0 


250.0 
Л/С 


8 9-42 ВЕ DSC 曲线 — 


300,0 


275.0 
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g: 50.0 

> 40.0 Ho 人 sn-cocm 

= 30.0 

Җ 20.0 

5 

S 10.0 

з 

v 0.0 1 L А 1 
50.0 100.0 150,0 200.0 250.0 

BC 


图 9-39 扑热息痛 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 IHRAM, Paracetamol 
ЖЕШ 3.2mg; 量程 0-50mW 


测试 结果 ; 
“熔点 170.5%, 

£10.0- 
gi 
1 8.0r сио-(С)у—нн.со.сн, 
£ 
3 
Q 
3 

0.0 1 1. П sss EEA 

100.0 110.0 120.0 130.0 140.0 

温度 /人 
图 9-41 非 那 西 丁 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 ” 非 那 西 丁 ，Phenacetin; 量程 0-12mW 

测试 结果 : 

° “熔点 13419. 

[备注 ] 

非 那 西 丁 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 油 定 药物 熔点 的 
标准 。 


MHAE BH, Phenophthalein; ЖЖ 0~ 8mW 
测试 结果 : 
HA 260.6. 
| 备注 ] 
酚 歌 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 培 点 
的 标准 。 
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10.0 ( Ус, 

= 8.0 
u 
Ë 6.0 试 样 名 称 “” 哌 仑 西平 ，Pirenzepine; E 
=— 4.0 B 0-14mW 
P gu 测试 结果 : 
g HR 256.96. 
一 0.0 КЕЕ: ANE iz VLC ИИИ И НЦ 

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 

WET 


9-43 WEE PT 89 DSC 曲线 


К = 50.0rF 
Í 30.0 Fi 40.0} Ó H,CH;CH; 
Ë E 30 .0r 
СМ, 

S = 20.0} i 
s 3 | 
© 10.0 Q 10.0 
s "T 

0 T O00 —— 

3 103.0 200.0 ait = 50.0 75.0 Жо. 150.0 175.0 

HE 
图 9-44 RLR DSC 曲线 图 9-45 ТАЯУ DSC 曲线 


REZE Ж 7. — ES. Polyethylene Clyd; 结构 式 试 样 名 称 AMARRE, Protionamide; MÆ 0-50mW 
H(OCH,CH;),0H (n = 400, 1000, 6000); 升温 速率 测试 结果 : 
20.0 和 mn-! 量程 0-50ш%/ “熔点 137.89, 142.55€. 
测试 结果 : 
EIU xi 


= 
z 
£ 
AL 
5 
чм 
© 
z 
100.0 150.0 20020 200 300.0 
а/с 


9-46 利 福 平 的 DSC 曲线 


ХР АЖ ЖИР. Rifampicin; 升温 速率 20.094 -min ';, 量程 0~2.0mW 
测试 结果 : 


ЖА 111%, 
“ 样品 不 纯 。 
* 温度 高 于 OC AH, 


225 


N—CI' 
E # 25.0 
1 ТҮ 
E x 
£ š 15.0 
~ ^ 10.0 
E š 
9 S 50 
оо — з = 200 100.0 150.0 200.0 250 
» E . 150. . » 0) 
200.0 228.0 
温度 /C 温度 /人 
图 9.47 糖精 钠 的 DSC 曲线 948 ЖЕРИН) DSC 曲线 
试 样 名 称 糖精 钠 ，Saccharin sodium sah; 量程 0- WEAR KEE, Scopolamine 
l0mW 试 样 来 源 杭州 卫生 药 厂 ; 升温 速率 20% min '; 
测试 结果 : 量程 0-30nW 
:熔点 227.1%. 测试 结果 ; 
[备注 ] : -RARR  96.3C, 108.8%С, 200.57. 
精 精 钠 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 熔点 的 CAMERE ”大 于 230Y。 
标准 。 
" 10,0 
g 10.0 e 8.0 
= ! 
t Ë 6. 0 
E "Ë | 
£ ^ 40 
Бъ = 
E "s 
к=) Q 2.0 
g^ š 
ty =s , 0.0 А " А R 
zo i 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
M/T WET 
图 9-49 ”水 杨 酸 钠 的 DSC 曲线 图 9-50 淀粉 的 DSC 曲线 
WEAR KARA, Sodium salicylate; 升温 速率 20 试 样 名 称 ”淀粉 ，Starch; 升温 速率 20%. mun l; 基 
C-min l; Ш O~ 10mW € 0-12mW 
测试 结果 ; 调试 结果 : 温度 高 于 270% 左 右 分 解 。 
"熔点 262.50, 296.7, 
gi 50.0 
а" Ф 15.0 
1 40.0 ex 
Ë 40.0 Ч 10.0 
> Е 
^ 20,0} | X 
= CE 
9 10.0 y š 
= фу аза; 2 47-2 E 00 NS 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 7 300.0 200.0 300,0 400.0 
{Де 温度 /CC 
图 9-51 PERRA DSC ШЖ Ё 9-52 ” 硫 糖 铅 的 DSC 曲线 | 
iR К ЖИ, Stearic acid; 分 子 式 CH- BUPER EE,  Sucraliate; 2 T 5x СЫНА Оу5%; 
(CH, COOH ; 升温 速率 200 min^!; 量程 0- 60mW 升温 速率 OC minc; ЁЁ O~ 20mW 
测试 结果 : 测试 结果 : 


“熔点 55.40. “加热 到 4007 C Ж 0,08 ДА. Far thak 


HUS 
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Е 12.0 


(dQ/dr)/mW-- 


175.0 


200.0 


图 9-53 ИК теу DSC 曲线 
试 样 名 称 HRERIDREEERHE, Sulamehazin 
WE 0-i5mW 
Nx. 

` I1 
:备注 ] 


197.5TC 


225.0 


VUE — PESE FREE ТЕ B9 БЕ ИСЕ 26 8 


的 标准 。 


H H 


ATR 
a нн 


(а) 


1 а... 
150.0 178.0 


图 9-55 ERES DSC 曲线 


150.0 


试 样 名 称 БАЛЕ, Sulfanilamid; ЖЯ  0-5mw 
测试 结果 : 

ЖА 164.1%, 156.896, 

НИЯ, 
[备注 ] 
磺 上 胺 用 作 中 国药 上 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 熔点 的 

标准 。 

x 

e 

t 

= 

£ 3 

š 

С 

$ 

` 100.0 125.0 
А/С 


(dQ/d: )/mW— fà 


160.0 170.0 - 
温度 /CC 


|. 
180.0 


9-54 磺胺 甲 基 异 唾 唑 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 WFAA EE, Sulfamethoazole 
试 样 来 源 昆山 制药 厂 ; 量程 0-50mW 
测试 结果 : 

ЖА 


170.494 


340.0 250.0 280.0 270.0 280.0 290.0 300.0 
авс 
图 9-56 小 利 度 胺 的 DSC 曲线 
ARER WAER, Thalidomide; Aeg O~ 30mW 
测试 结果 : 
"熔点 272.9%, 


HERE MERTER, Tolbutamde; 结构 式 


ся 5—50,—NHCONH(CH,),CH, 


试 样 来 源 上 海 第 十 九 制药 厂 
升温 速率 20 和 -min ;量程 0~ 70mW 
MRAR: 


Жл 130.7%. 


9-57 HANE T RES DSC 曲线 


227 


H 
# 50.0 OOH 
Ww 40.0 
& 30.0. НЫС 
E ' н 
= 20.0- 
az] 1 
A 10.0- 
5 10 
2 


0.0 im n а 1 -— 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300,0 
温度 /站 ` 


9-58 ЩЖ DSC 曲线 
HEAR AFPA, Tranexamic Acidi 量程 0~60mW 
测试 结果 : 
- 06 乞 起 有 一 吸 热 峰 ， 可 能 是 软化 或 开始 分 解 ， 


e 
1 
Ë 
E 
= 
= 
~ 
Q 
š 
0.01 —. П zi „шшс = s= 
100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 


mE/C 


9.50 Ш 0) DSC 曲线 
试 样 名 称 HZR, Tramenoloe; 量程 0~ 14mW 


кй. 

ЖА 781%, 

* 熔化 后 即 分 解 。 

& 10.0} " 

gi 40.0 r 8.0r 
® Ë ©. 

$ 30.0 f 6. 0r pen 
E 20.0 3 40 
3 3 2.0 

SL . 

= 
У 0,0 " " 1 П 0.0 

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 60.0 70.0 80.0 90.0 
а/с Ж/Е - 

图 9-60 =H DSC 曲线 图 9-61 香草 醛 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 30, Тавда; 量程 0~ 50mW WEAR ЖИМ, Vanilin 景程 0~ t0mW 
测试 结果 ; 测试 结果 : 

EA 212.10, ERO 81.6%. 
[备注] 


香草 醛 用 作 中 国药 典 规定 的 毛细 管 法 测定 药物 培 点 的 
标准 。 
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TENET, CH.CH;OH 
EL Ye. f [ Cir n 

i 20 o| н 
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+ 15.0} 
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X 10.0 
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Q 5.0 
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200.0 300. 0 
温度 /人 


100.0 


图 9-62 维生素 B, 的 DSC 曲线 
试 举 名 称 ”维生素 B Vian D, 
升温 速率 ”20 乞 .min-!; 量程 0 -25mW 
测试 结果 : 
JUR 258.370; 熔化 后 即 分 解 。 


0,0L 
50.0 


CH;OH 


H 一 -一 DH 


100.0 150.0 
E/T 


200.0 


Шоми AER C Hr DSC 曲线 


试 样 名 称 


ЖОС 片 ，Vitamin C tablet 


试 样 量 8.31000; 量程 0-60 


测试 结果 : 
"熔点 


试 样 名 称 
测试 结果 ; 
“ 加热 到 


181.0; #105 BAT, 


75.0 
REC 


50.0 


(а/а) mW UR 38 


"(dQ/dz )/mW IB $& 


100.0 


20.0 
15 .0 fuc А 
| Ө пон |: CI 
10. CH;OH 
5.0 
0:01 =. L 1 L 1 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 


WET 


9-63 ER Bç 的 DSC 曲线 
HRA EER Bs, Vitamin B 


试 样 量 1,630mg; 最 程 0-25mW 
测试 结果 : 


212.725 


100,0 


图 965 维生素 D 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ЕЖ D, Vitamin D, AE 0-10mW 
MESE. 
"熔点 84.270. 


+ 3H,O 


125.0 


966 =k 8 € HEX TG 曲线 


ЫЖ, Amesciline Lrihydrate; 试 样 量 


СЖЖ 11.3%, 


1 


.359mg 
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— 1 2. 1 
50.0 75.0 100.0 125.0 
а/с 


967 ТЕЖЕ КЕТСЕ 


试 样 名 称 ЖЖ КА, Ampicillin tihydrate， 试 样 晤 2.38600; 升温 速率 2.090 тп! 
测试 结果 ; 


“ ЖЖ 13.6%. 
295 
a 
100.9 zi 
ET Н -Са:Н,о 
H—C—OH 
98,0 н-}-он 
Ë 96.0 CH«OH 
94,5 
$0.0 100.0 150.0 . 200.0 
а/с 
图 96 葡萄 糖 酸 钙 的 TG 曲线 
ЫВ WEWERE, Carim Gluconate; HER 4.199mg 
测试 结果 : 
-HRE (21% ~ 100%) 25 0.65%, 
-HRE (10010 - 17610) 39 3.1096 
100.6 
шр CH; TOOR 
90.0 К н! 7 
| O NES 1 N 
90.0 H H О 


=l 1 一 一 一 —— —- 二 一 
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
uc 


Æ 9-60 依 那 普 利 的 TC 曲线 
HZI RIRA, Enap; 试 样 量 2.035mg 
测试 结果 ; 
AERE 1600.29. 
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m / 96 


97.0 


HaNSOAN 
Nea сн.зсн,сн,& 
Z Cr Sup 试 样 名 称 “ 法 莫 起 丁 ，Famtidine 
1 


试 样 量 ”1.332mg; 升温 速率 5.0%: тп! 
测试 结果 : 


* 分 解 温度 172.3%C, 


-t A— 一 -一 一 一 -一 一 
50.0 100.0 150.0 200.0 
WET 


图 少 70 法 莫 蔡 丁 的 TG 曲线 


с! HO cH 100.0 
| 95.0 
‘соома # 9 rue, OH 
Е 85.0 
80.0 


50.0 100.0 150.0 200. 0 70.0 
温度 /人 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 
а/с 
图 9-7t PRAF RH TC 曲线 E 9.72 WK T BE89 TG 曲线 
ЖЕ ФИК ЕК ,Cloxacilin; 试 样 是 ”2.590mg MEAR ARTE, Loperamide; PUL 1.592mg 
测试 结果 : 测试 结果 ; 
` EK 1.38796, ` 分 解 温度 ”256.8qC。 
' 分 解 温度 195.7%Ç., 
100.0 
85.0 wd decns 
£ WEZA PEF, Rifampicinum 
8 бш WER 2.090mg; MEER 20 min! 
测试 结果 : 
85.0 * 分 解 温度 238.40. 


“加热 到 OTRE 14.5%. 


LL 
50.0 


一 上 ——À———À—— —. 
100.0 250.0 200.0 250.0 
iE /C 


Р 9-73 利 柱 平 的 TG 曲线 


231 


160.0 200.0 300,0 


图 9-74 =m ES TG 曲线 
WEZE TEC, Tnazolam; AR 3.937mg 


测试 结果 : 
-ARRE 303.8%C。 
i = 
| | 
-80 -60 - 40 — 20 0 20 -26.0 -24.0 - 22.0 -20.0 -18.0 
iR /c а/с. 
(а) (b) 


-26.0 -24,0 -22.0 -20.0 -18.0 
д/с 
(с) 


889-75 生理 食盐 水 及 其 溶 有 气体 时 的 DSC 曲线 [1 
试 样 名 称 (a) 生理 食盐 水 


(b) 和气 饱和 生理 食盐 水 

冻结 温度 : 1—-50C; 2— -80'C 

(e) 溶 有 不 同 气体 的 生理 食盐 水 

1—N, Ar, RA; 2 一 0,; 3—H;S; 4—00, 
(d) 谤 有 不 局 量 气 的 生理 食盐 水 
1—0.7mg:L- 1; 2—4.0mg:L-1; 3—8.5mg: L^! 
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RERE ” 银 制 耐 压 密封 试 样 容器 ; 参 比 物 以 合成 蓝宝石 片 ; 仪器 热流 式 高 灵敏 DSC; REE lO0mg; 先 以 2C min 
的 速率 降温 ; 到 -名 乞 以 下 ， 出 现 水 及 共 蝇 冻结 放 热 峰 后 ， 保 持 10mio， 再 以 UC min HB, 


测试 结果 ; 


“图 (a) 在 -2 人 左右 为 共 晶 熔融 的 小 吸 热 峰 ，0TC 左 右 为 水 熔化 的 大 吸 热 峰 。 
“图 (b) 共 唱 培 融 峰 受 湛 结 温度 的 影响 。 熔 融 峰 的 形状 与 熔化 糯 随 冻结 温度 而 变 。 完 全 生成 共 品 须 冷 却 芭 - 600 


以 下 。 


“图 (c) 湾 有 不 同 气体 的 生理 食盐 水 ， 其 共 晶 熔融 峰 不 同 。 但 溶液 脱 气 后 则 可 得 单一 吸 热 峰 。 
"图 (d) 溶 有 不 同 量 氧 的 生理 食盐 水 ЗОН]. 
正确 测定 共 品 的 熔融 温度 ， 对 于 决定 药品 、 食 品 的 冷冻 干燥 条 件 具 有 重要 意义 。 


mi% 


| LÁ 
0 50 10б 150 200 250 


图 9-76 МАЮ. т. ВЕ 
可 的 松 钠 的 TG ШЖ!!! 
(图 中 的 数字 表示 质量 损失 多 ) 
试 样 名 称 (a) 酒石酸 钠 ; (b) (E; (с) ARA 
可 的 松 钠 升温 速率 705 mint; MAA 20ml.min-1; 
F АННА, 仪器 “E TGA-50 
测试 结果 : 
* 根据 TG 曲线 可 以 测 出 含水 量 。 酒 石 酸 钠 在 250€ 
JE, TERREA THRA E 200 乞 以 上 有 急剧 的 质量 
损失 。 由 TG/MS 确认 是 由 于 药品 的 热 分 解 。 
* 药品 的 挥发 性 成 分 全 为 水 分 时 ,可 用 TG 法 代替 
KF 法。 实验 结 黑 表明 ，TG 法 和 LOD (TE K G) 法 测 得 
的 失重 率 完全 一 致 。 | 


184C 
153T 


133C 


吸 热 


97C 


а] 
20 61.5 115 162.5 210 


图 9-77 合成 抗菌 剂 (巴尔 夫 
其 沙 辛 ) 的 DSC 有 曲线 [1 
ЫНАЙ ”巴尔 夫 其 沙 辛 (从 水 系 溶剂 中 结 遇 出 来 的 
二 水 合 物 ) 
实验 条 件 EEF 590 піп. 
测试 结果 : 
, 试 样 直到 184 乞 尚未 发 生 分 解 ，DSC 曲线 呈现 如 
下 4 个 吸 热 峰 。 
- 97% 失 去 两 个 结晶 水 的 吸 热 峰 。 
" 133 避 带 有 肩 状 的 吸 热 峰 ， 是 巴尔 夫 其 阔 辛 熔化 
的 同时 生成 a 型 和 型 两 种 晶体 ， 伴 有 重 列 的 放 热 效应 。 
* 153991 186 乞 的 吸 热 峰 分 别 表示 新 生成 的 а 型 晶 
体 和 月 型 晶体 的 熔化 。 


0 50 100 150 
温度 /人 
(e) 


9-78 ORR RAH ЖЕН Т БЕЙ DSC 曲线 中 
(a) 19; (b) IX; (с) IIS; (4) PATRE; (e) B ЖА ГИЛИНЕ 
REAR OE TIR 
试 样 制备 ”根据 Burger ГА Burger. Sci Pham. 43, 161 (1975)] 的 方法 制备 各 种 型 号 样品 
升降 温 速率 5min '; 仪器 Mettler 300 型 差 示 扫描 热量 计 。 
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测试 结果 : 

* 药品 的 性 质 及 其 药 效 因 晶 型 而 异 ， 由 DSC 曲线 可 检测 出 药品 的 蝇 昏 转变 。 

- 凡 种 晶 型 转变 的 主要 特征 如 下 表 。 

A 型 HERET AH/rg ! 旧型 变化 18 iC B C | АНА] 

- | 

I 42.9 11.6 I—1' 129.4 95.4 
П 109.4 74 [I' 129.6 90.6 
II 99.5 12.0 H—I' 126.4 75.0 
ИЦ 106.0 9.2 й-> [' 129.1 95.1 
N 66.9 -4.3 N-I' 125.9 79.2 


Anf I Ua dh í 40 和 附近 出 现 不 同 晶 型 间 的 固 - 固 转变 “” 旦 吸 热 贬 ， 冷 却 时 为 可 逆 放 热 〈 见 图 а DSC 曲线 )。 
“加热 后 转变 成 次 温 稳 定型 ， 冷 却 过 程 不 再 回复 转变 ， 而 大 多 保持 在 准 稿 态 〈 见 图 b)。 上 述 转 变 后 的 曲 型 是 在 室 
t£ X- 射 线 衍射 和 红外 光谱 确认 的 ， 
“ 不 在 加 热 状态 ， 无 法 确认 晶 型 IT“， 除 了 一 工 ' 而 外 ， 雹 为 伴随 熔化 的 固 一 液 一 固 转变 ，DSC 曲线 的 吸 热 和 放 热 峰 
重 和 天 ,看 上 去 总 的 是 吸 热 峰 〔 见 图 c) 
НЕА ЫЛЕ ЛАШ (LA dj) ， 快 速 冷却 则 得 到 玻璃 态 物质 ， 加 热 时 形成 再 型 星 放 热 蜂 《 见 图 e). 
对 于 受热 而 未 分 解 的 这 类 化 合 物 来 说 ， 通 常 可 从 熔 体 得 到 淮 稳 郧 ， 可 用 DSC 检测 这 种 多 部 型 。 


T T — dQ/d: 


100.0 


ша Саа аа De "i 
160 170 
М/С 


图 9-79 含有 不 同 浓度 а RE CI. DSC hR 
{РЕФ Э ВО L9 (%)] 


BEER SC 
试 样 量 ng: 升温 速率 2%C ,min-'; # FARAR Q2. 5mm х $6mm); 仪器 SHE D8C-50 325 834118 ЖА 


计 ; 氮气 (WOW Wm min) 
测试 结果 : 
-EADH DSC 曲线 的 形状 依 含量 而 不 同 、 熔 化 峰 温和 峰 高 均 随 杂 质 的 增 铬 而 降低 。 由 此 可 按 Van '1 Ной 公式 进 


行 醋 氨 酚 的 纯度 计算 ( 详 见 第 六 章 )。 
“利用 此 种 方法 也 可 进行 含有 水 杨 胺 的 乙 水 杨 腕 和 含有 p- 氢 基 蔡 甲酸 杂质 的 非 那 西 汀 等 药物 的 纯度 测定 ， 并 得 到 


与 液体 色谱 -- 致 的 结果 。 
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第 二 节 生物 体 的 热 分 析 曲 线 


图 9-80 对 中 水 的 升降 温 DSC 曲线 中 
试 样 名 称 RER 〈 观 叶 植物 ); 2-- 松 树叶 ;3 一 银杏 叶 ，4 一 质 查 树 落叶 
升降 温 速率 10% .min-!， 先 降温 到 - 100% ， 然 后 升温 到 180 C; (88 ”SSC220C 型 郑 示 扫描 热 苦 计 
测试 结果 
‚ 对 于 降温 DSC 曲线 ， 在 -15 和 可 观察 到 由 于 自由 水 《Wi) 结晶 的 T, 尖峰 和 - 40 避 的 TERME 
* T,' 峰 的 大 小 、 形 状 、 温 度 范 田 各 异 ， 这 与 自由 水 不 同 ， 归 因 寺 结晶 的 结合 水 《Was)* 由 于 银杏 树 落叶 的 含水 量 
少 ,与 叶 的 结构 形成 分 子 束缚 ， 成 为 不 洪水， 因而 观察 不 到 T.、7。 、7,， 一 直到 较 高 的 湿度 范围 才 观 察 到 T, RRE. 
"升温 时 ,在 0 乞 附近 出 现 自 让 水 熔化 的 T, 吸 热 峰 ， 然 后 是 水 蒸发 的 T, 大 吸 热 峰 。 
由 热 分 析 结 果 可 知 ， 在 这 几 种 叶 中 水 含量 W. AREAN > RA > 松树 叶 > 银杏 树 落叶 芯 顺 序 递减 。 对 耐寒 力 
较 强 的 松树 叶 水 售 量 较 小 。 结 侣 水 含量 上 上 述 排列 次 序 一 样 。 结 合 水 W. 与 含水 量 多 .或 自由 水 WZ Z WW, 或 Wy W. J 
БИЖИ > 松树 叶 > RAN > ЖЕҢ ОЕ, SERRE W. 的 顺序 完全 相反 。 说 明 结 台 水 与 自由 水 之 比 РР 
大 的 植物 ， 更 具有 耐寒 性 能 。 落 叶 的 银杏 树叶 没有 自由 水 。 
* 根据 植物 体 中 水 的 热 分 析 ， 可 解释 为 什么 冻 土 带 的 植物 不 枯死 


ER/C 


图 981 溶菌 酶 的 DSC 曲线 吕 
试 样 名称 ”鸡蛋 白 的 溶菌 醇 (16-171, p24, FARA) 
升温 速率 ”1C ,min-1; 仪器 AAN DSC 装置 
测试 结果 : 
` 蛋白 质 的 热 变性 属 吸 热 变化 ， 可 由 升温 DSC 的 吸 热 峰 观测 其 状态 转变 。 
- 溶菌 酶 的 比热容 随 温度 有 明显 改变 。DSC 曲线 峰 温 对 应 于 主要 的 变性 温度 。 随 着 温度 的 提高 ， 由 天 然 结构 状态 
转变 成 变性 状态 。 变 性 状态 的 比热容 比 天 然 状 态 的 大 ， 这 是 鼻 白 质变 性 的 明显 特征 。 从 蜂 的 面积 可 以 计算 出 变性 从 。 
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Л/С 


Æ 9-82 葡 糖 淀粉 酶 和 8- 环 糊 精 复合 物 的 DSC 曲线 [1] 
(B-EM ERE: 1—QOmol-L- t; 2—0.3mal-L^!; 3—0.5mol-L^!; 4—2.5mol* L '; 
5，6，7，8 分 别 为 1，2，3，4 的 二 次 扫描 测定 结果 ) 

HEZA ШИНИ ЕЗ p kk pH7 

升温 速率 1%'min-!; 仪器 绝热 型 DSC 装置 

测试 结果 : | 

- Si&im Bi Pr GA EE, Н Var Hoff ДК ЖЛ ЛАЕК Л. ЖЕЛКЕ ВЕЛЕ £ ЖЛЕ. MAR SCA 

冷却 到 室温 ， 二 次 升温 则 峰 面 积 减 小 ， 仅 展现 出 一 次 升温 峰 的 一 个 部 分 ( 见 曲线 5), cma w pia h kupa e 
微 区 是 结构 微 区 。 


* DSC 曲线 峰值 随 8- 环 贿 精 浓度 曾 升 高 ， 并 有 哇 肩 状 或 新 峰 出 现 。 二 次 升温 DSC 曲线 的 峰 也 按 6、7、8 顺序 升 高 ， 
这 进一步 说 明 淀粉 键 合 油 区 可 逆 变 性 的 性 质 。 


Na* Ж (mmol L^! 6 


АСЛЫ К 1 mol! 
AC,/k]-K^! mol! 


一 让 一 一 高 1—3 40 
温度 /C HET 
(b) (c) 
Æ 9-83 ЛК ЕЈ 3 种 磷脂 类 RNA (a), FE Na 阳离子 酸 狂 磷脂 类 RNA (b), 
多 重 腊 和 一 重 膜 RNA (e) 的 DSC 81 
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试 样 名 称 MIKER (DMPC); 磷脂 本 乙醇 腕 (DMPE); BHEN Н (DMPC) 
升温 速率 459-077; DEBE Mierocal Z: а Eo FL PCIE 
测试 结果 ; 

“图 (a) 中 DMPC (曲线 1) 和 DMPE (曲线 2)， 有 明显 的 特有 转变 贬 。DMPG 的 转变 峰 小 。3 种 RNA ТИКЕ 
(k]-mol-!?, #ЮМРС (25.1) <DMPC (27.2) <DMPE (28.0) 的 顺序 递增 ， 即 与 其 聚集 的 填充 状态 有 关 ， 越 是 密 填 充 结 
构 状 态 的 磁 脂 ， 其 凝 胶 状 态 的 相对 焙 也 就 越 低 ， 因 而 转变 到 液晶 相 就 需要 更 多 的 能 是 (ФР). 

- 随 着 Ма 浓度 的 增加 ， 胶 体 -液晶 相 转变 峰 变 得 更 尖锐 ， 其 转变 海 度 也 提高 。 这 表明 向 多 重 腊 RNA 转变 。 

* 将 DMPC 的 多 重 膜 RNA，、 经 超声 波 照射 可 转变 成 一 重 膜 RNA， 尺 寸 变 小 《直径 多 nm) ， 为 维持 恕 此 大 的 表面 则 
Ж, DMPC 分 子 呈 朴 松 填充 状态 。 与 多 重 膜 的 RNA 凝 腕 - 液 晤 相 转变 相 比 ， 一 重 膜 RNA 的 转变 温度 和 转变 烘 均 较 低 。 用 热 
分 析 法 可 分 析 磷 脂 分 子 的 聚集 状态 。 f 


5x10^ T, 含水 /% 

+ 4.6% 
EE 1x 10° = 
: | 
: а 
, H 
1x10 = 

1х 10* а ааа NS LH 9 | 60 120 
-100 0 100 200 温度 / 亿 
温度 /人 


图 9-84 毛发 的 DMA 曲线 (a) 及 含水 量 不 同 的 毛发 玻璃 化 转变 温度 〈7.) 附近 的 DSC 8 (b) 
4 一 室温 状态 ; ВТК 
试 样 名 称 (а) Е; (b) 毛发 〈 经 清洗、 去 掉 表面 油污 ， 前 成 mm 以下) 
实验 条 件 : 
(a) MERRE 长 10mm 的 5 根 活 发 ; 测 基 的 温度 范围 (140 ~ 250); AHER IC mi^; 频率 0.5, 1, 2, 
5, 10Hz. 
(b) FERE (3-4) mg; 升温 速率 10 «mia! 
测试 结果 ; 
“由 图 (a) TRER EKA, KERERE (E) 曲线 及 tan ó 曲线 不 同 。 在 毛发 中 存在 水 分 ， 构 成 毛发 的 蛋白 
质 分 子 链 状 态 不 回 ， 所 岂可 观察 到 分 子 链 次 动 的 灾 化 。 
“图 (b) 由 DSC 曲线 可 测 出 毛发 的 T. 毛发 的 含水 量 越 高 ， 则 T RE ЖАКЕНИН, ВЕ 新 使 蛋白 
质 链 在 室温 下 变 成 容易 流动 的 状态 。 人 们 利用 这 个 原理 把 头发 弄 湿 后 进行 球形， 然后 进行 风干 去 掉 水 分 ， 失 去 可 塑 作用 ， 
使 发 形 圈定 。 
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质量 分 数 /% 


0 200 400 600 802 1000 
i HUC 


图 9-85 GR {ЖШН ТСЕ) 
试 样 名 称 жж 
试 样 量 (5-10) mg; MAER 50% min"! 


测试 结果 : 
可 采用 热 重 法 对 肾 结石 及 其 混合 物 的 成 分 和 含量 进行 快速 定量 分 析 ， 以 往 是 用 红外 光谱 法 对 肾 结 石 的 主要 成 分 进 
行 定 性 分 析 。 
“观察 到 在 200 民 左右 脱 结晶 水 ， 在 5109. 7804} # СО. СО, XR IBID SES 
" 对 另 几 种 肾 结 石 的 TG 渍 定 结果 见 下 表 。 
名 R 失重 过 程 及 归属 
硫酸 气 镁 体系 肾 结石 160900 К, MOTRA, УТИ (MgNH,PO,:6H,0) ЖЖ; 从 脱 
NH; fm, REREKAI EH 81% 

磷酸 得 钙 体系 肾 结石 (100 -200)*C 8 ЖЖ, 480'C ОН, СаНРО, 29,0 的 含量 为 94% 
REKREA TIARI, 515645, ЭЗЕЛИ ЕЕ ТЕУ AH 100% k EH 


比较 ， 可 知 该 结石 为 尿酸 含量 为 99% 
胱 氨 酸 体系 肾 结石 290 气 急剧 分 解 。455 民 反应 剩余 物 燃烧 


量 热 计 输出 AnV 
增殖 活性 比 / pim 


12 24 36 48 60 01 
培养 时 间 Zh 
(a) 


1 
g( B/ 86 
(b) 


图 9-86 含有 不 同 浓度 乙醇 的 培养 基 醉 母 增殖 的 放 热 曲线 (а) 及 
芋 母 增 苞 活性 比 与 乙醇 浓度 的 关系 曲线 《b)-! 
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图 (a) ВБА АЛЛЕН: 0%, 0.4%, 0.996, 1.396, 1.8%, 2.2%, 2.6%, 3.0%, 3.5%, 4.396, 


5.1%, 5.9% 
HEZI BN 
Ra HAB ISR H-201 型 生物 热 分 析 仪 
测试 结果 : 
` 随 着 乙醇 浓度 的 增加 ， 曲 线 的 斜率 变 小 ， 出 峰 时 间 延 长 。 这 说 明 乙 醇 有 抑制 增殖 的 作用 。 可 通过 控制 乙 苹 的 浓 
度 来 榨 制 醇 母 的 增殖 效果 , 
“由 酵母 增殖 放 热 曲线 求 出 的 增殖 速率 常数 为 e HARREN ORED ac， 可 由 酵母 增殖 活性 比 пив 与 乙 
醇 体积 分 数 的 关系 曲线 (b) 确定 ， 当 增殖 活性 降低 一 半 【 即 z aa = 0.5) 时 的 乙醇 体积 分 数 为 《6.1 + 0.2)%; 完全 抑 
制 酵母 增殖 的 乙醇 体积 分 数 为 《12.1+0.6)%， 这 就 是 微生物 学 所 谓 的 最 低 阻 止 生育 浓度 。 


oR 34 32 367 10 — 100 i000 10000 


培养 时 间 /h а. (п) авв. 
(a) (b) 


图 9-87 含 锌 基 不 间 的 土壤 中 葡萄 精 的 分 解 曲线 (а) 及 
分 解 活 性 比 与 含 锌 量 的 关系 曲线 (b)lU 
图 (a) 中 曲线 自 左 向 右 锌 浓度 增加 。 


Аай JO DEN EN 
ИРЕ ses 容器 ЖАННА: 仪器 日 本 医 化 器 械 H-201 型 生物 热 分 析 仪 


测试 结果 : 
+ 随 著 土壤 中 锌 浓度 的 增加 ， 土 壤 中 的 微生物 活性 降低 ， 匡 萄 糖 的 分 解 被 抑制 。 
` 由 蔚 葡 糖 的 分 解 曲线 可 求 出 其 分 解 速率 常数 上 ri， 锌 量 为 0 时 的 分 解 速率 常数 为 unm MEZE pp 称 为 分 解 活 


EHE, ВА (b) 可见 ， 当 锌 的 质量 分 数 为 480ug"g-! 时 ， 土 壤 中 秽 萄 糖 的 分 解 速率 降低 50%。 


第 三 节 木材 及 其 成 分 的 热 分 析 曲 线 


本 节 包 括 棉 纤维 率 、 木 材 、 树 皮 和 麦草 等 的 热 分 析 曲 线 。 主 要 采用 理学 TAS-100 型 热 分 
析 仪 测定 ， 实 验 条 件 为 : 试 样 量 约 2mg, MAER 10Y .min-!， 气 氛 分 别 为 氮气 《流速 
20ml'min -1) 或 静态 空气 。 本 节 DSC 曲线 中 热流 速率 的 法 定 计量 单位 为 mJ*s-!，lmeal*s-!= 
4.184mj.s-1。 
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m/ % 


10% 
l 


o -100 200 300 400 500 600 700 
温度 /已 


图 9-88 棉 纤维 素 在 不 同 气 氛 下 的 TG 曲线 

ЫВА MAER 

试 样 来 源 HÆ TOYO Roshi Kaisha, Lid Z: R], (200 ~ 
30) H; 测试 气氛 “1 一 氛 气 ，2 一 空气 。 

测试 结果 ”如 下 表 所 示 ; 


失重 量 | 温度 范围 / 
w/ 95 
81.1 371.3 ~ 513.7 


269.4 - 408.1 
263.6 ~ 371.3 


б 100 200 300 400 500 600 700 
А/С 


图 9-90 AKHERA H F 89 TG 曲线 


d Sn c c o 
— 


ке © -nyA 
mr + 


— 


热流 速率 /mcal's-1 


А 由 也 


-8 а. 2. 1. 一 上 sh 一 由 
0 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /区 


图 9-89 棉 纤 维 素 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 

WKAR ЖЕЕ 121; WRAK IAT; 2 一 
空气 

测试 结果 ”如 下 表 所 示 : 


AH f i НУС 


326.8 
273.6 


试 样 名 称 ЖИ; 1— ЕЮ, 2—RCK, 3—K E, 
4—1], 5—60, 6—S Hi H: 

试 样 结构 “木材 是 天 然 有 机 材料 ， 其 化 学 组 成 主要 有 有 
纤维 素 、 半 纤维 农 、 木 案 和 各 种 提取 物 。 木 材 省 组 分 的 售 
量 随 树种 和 部 位 各 不 相同 。 

试 样 来 源 ”采集 不 同 部 位 的 木材 ， 风 干 后 粉碎 圣 
0.25~0.36) mm， 混 合 均匀 。 


测试 结果 ”如 下 下 所 示 : 


385.7 ~ 629.5 


1 

2 237.2- 396.2 396.2 - 646.9 + 
3 225.6.- 390,2 390.2 ~ 646.5 | 16.0 
4 | 225.4-379.3 379.3 ~ 590.9 | 23.3 
5 235.0 ~ 384.5 384.5 ~ 572.8 | 26.9 
6 


226.1 ~ 378.9 378.9 — 617.8 
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— 


试 样 名 称 、 来 源 同 图 9-90 
测试 结果 ”如 下 表 所 示 : 


(M LO ҝә сл ©з - 20 ср 
Y 
UN 


TEMOR pa B B£ C 


热流 速率 /mcal's”! 
| 


F oh A жу 
- C СОС да G {2 — 


Ие 

Ф бо 

етее с со 
o 


100 200 300 400 500 600 700 
W/T 


9.91 各 种 木材 在 氮气 流下 的 DSC ii 


10 
9 
8 
7 
6 
5 
m x 
ә з 
Б 
E 1 
ч 
Ж 0 
#-! 
= -2p 
3-3 
=4 
5 
4 
1} 
-8 
o 100 200 300 400 500 800 700 ` Er 
温度 /人 0 100 200 300 400 500 600 700 
H/T 
Fd 9-00 各 种 木材 在 空气 中 的 TG 曲线 图 9-93 各 种 木材 在 空气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 来 源 同 图 9-90 试 样 名 称 、 来 源 同 图 9-90 
测试 结果 ”如 下 表 所 示 ; 测试 结果 ШТЕР: 
xe 第 一 阶段 第 二 阶段 试 样 号 热 氧 化 分 解 起 始 温度 / 
号 AERA | 失重 最 | 温度 范围 / Е 
© 1 236.1 
1 | 244.2-366.1 366.1 ~ 528.8 2 297.1 
2 |232.0-350.5 | 66.0 | 350.5-497.4 | 22.1 3 216.6 
3 |225.9-356.6 | 57.1 | 356.6-483.9 | 32.4 4 isti 
4 223.2 ~ 354.2 58.8 354.2 ~ 496.0 30.8 
5 236.4 ~ 357.2 54.4 357.2 ~ 491.7 3 У. 198.8 
6 | 222.9 355.2 355.2 ~ 502.9 6 176.0 
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o 100 200 300 400 500 600 700 
温度 /人 


图 9-94 构 皮 及 其 组 分 在 不 陨 气 氛 下 的 TG 曲线 

КЕБИ БЕНИ: 【一 栅 树 皮 在 氮气 流下 ; 2 一 
构 树 皮 的 综 纤维 素 在 氮气 流下 ; 3 一 栅 树 皮 在 空气 中 ; 4 一 
LU AXE ЛЕТА 

WEARS ” 树 皮 的 化 学 组 成 与 木材 类 做 ， 也 可 分 为 纤 
Ж, 、 半 纤维 过 、 木 素 和 各 种 提取 物 ， 各 组 分 的 含量 与 木 
яе. казат, жж. PRH. 
灰分 和 较 多 的 软木 脂 ， 而 纤维 京 和 半 纤 维 率 含量 要 比 木 材 
少 得 多 。 

试 样 来 源 采集 不 同 部 位 的 桂皮、 风干 后 粉碎 至 
(40-60 H RAKS 


[kg] UE use аи 


{ 
589 降解 后 
可 洲 物 
测试 结果 ”如 下 表 所 示 : 


第 一 阶段 第 二 阶段 
温度 范围 / | 失重 量 | AH 
ч; ю/% < 


228.3 - 387.7 
218.5 - 369.6 
224.8 - 376.3 
209.3 ~ 366.3 


387.7 ~ 647.5 
359.6 ~ 629.7 
376.3 - 506.1 
366.3 - 501.9 


34.3 
33.3 


热流 速率 /meal's-1 


-12 
à 100 200 300 400 
А/С 


500 600 700 


89-95 树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 米 党 同 图 9-94 
测试 结果 ШТК: 


A SUR TG EC 


315.5 
293.4 
206.0 
228.0 


т/% 
> 


10% 
I 


о 100 200 300 400 500 500 


温度 /人 


图 9-96 XR RESTER TR) TG 曲线 

试 样 名 称 Жална: 1 一 表 草 ; 2 一 到 草 综 纤维 
Ж: 3 一 麦草 半 纤 维 素 ; 4—2 5 XK E 

试 样 结构 “麦草 的 化 学 组 成 可 分 为 纤维 豪 、 半 纤维 
Ж, Анана, 麦草 各 组 分 的 含量 和 结构 与 木材 


有 较 大 的 区 别 。 
€ 
和 
ет EPP ак BAAR RER] 
EET P» бв 
[提取 物 ET EZEZ 
MRAR штайж, 
ua| r= 第 二 阶段 
号 | 温度 范围 / 


< 1/96 < 
219.7-352.4 | 51.7 252.4 ~ 527.8 


227.3 ~ 362.9 | 57.5 | 32.9 ~ 556.6 
210.7- 310.1 | 51.6 | 310.1 ~ 598.0 
209.3 ~ 412.0 


m 


+£ uu N 


412.0 ~ 597.8 


-1 
-2r 


热流 速率 /mcal's 7! 
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Стр 2» 30 400 50 бй) 


试 样 名 称 、 来 源 同 图 9-96 
测试 结果 ”如 下 表 所 示 : 


试 样 号 


с 


997 XW KI EMOW F B) DSC 曲线 


АЛЕЯ °C 


262.0 
245.2 
225.6 
197.7 
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图 9-98 麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 TG 曲线 


МНА. ЖАН 9-96 
测试 结果 如 下 表 所 示 : 


e 第 一 阶段 第 二 阶段 
号 温度 范围 / 
< 
1 | 213.2- 329.9 329.9 ~ 475.2 
2 | 213.0 331.6 131.6 - 468.8 | 26.5 
3 | 213.3 298.4 298.4 491.2 | 36.5 
4 | 204.3- 333.5 


Кз ФЕ 1) 


KR 
一 一 一 WHERE 


200 


333.5~ 528.9 


400 


9-100 


热流 速率 /mcal's-1 


200 300 400 


温度 /人 


500 600 


9-99 麦草 及 其 组 分 在 空气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 来 源 同 图 9.96 
测试 结果 ”如 下 表 所 示 ; 


HE A RUE REGE te B BE C 
1 294.7 
2 220.8 
3 211.6 
4 203.2 


试 样 名 称 ЖИ. РЕЖ. ЖАК. KIEL ЖИН 


gms 

升温 速率 D'O*minc; 气氛 ”氮气 

测试 结果 : | 

` 木材 的 DTG 曲线 显示 在 《260 ~ 280) <Ç 2 [8] 8 -— 

TARGHEE, F 330Y EA t, #F E W M 
DIG 曲线 在 330 C а, KARE 35006 420%С EU 
TAPER. KRES WR HEENA JUS BL B) 
特征 蜂 值 〈 详 见 DTG 曲线 } 


木材 及 其 成 分 的 DTG 曲线 中 
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пана т, 
172% / 


П L L 1 \ 
100 140 180 220 


8 9-101. 经 不 同 温度 热 处 
理 的 麻木 木质 素 的 DSC 8-1 
REAR EAR (MWL) 
实验 条 件 ” 用 云 杉 木 粉 制 取 麻 木 木 质 索 ， 其 分 子 式 为 GH, 0, (OCH) ssi REETA TEA I8] А BB 30min; 
BUE Perkin-Elmer DSC- | E Edu Ho hit 
测试 结果 : 
* 对 于 在 132 乞 以 下 热处理 的 试 样 ， 可 观 宗 到 两 个 玻璃 化 转变 温度 了。 在 132 区 以 上 处 理 ， 则 仅 观 察 到 一 个 Т Ж 
际 上 ， 磨 木 本 质 素 是 由 两 个 分 子 聚 集体 所 级 成 ， 高 于 132 习 时 ， 由 于 热 运 动 比较 充分 ， 木 质 素 分 子 未 进行 相 分 离 和 重组 ， 
前 旺 均一 的 分 子 聚 集体 ， 为 此 只 观察 到 一 个 Tv。 这 表明 宋 木 本 质 素 的 性 璃 态 是 非 平 衡 态 ， 分 子 的 重 排 与 热 处 苦 的 温度 、 
时 间 有 关 。 
` 对 木质 素 的 7 影响 较 大 的 因素 是 木质 案 中 存在 的 酮 类 与 醉 类 化 合 物 的 痉 基 产生 的 氧 键 。 存在 气 键 影响 木质 素 的 
分 子 运动 。 为 此 当 有 氧 键 存 在 时 将 比 没有 氢 键 呈现 较 高 的 7.。 有 水 存在 可 使 这 种 揽 键 电 弄 ， 可 用 乙 基 化 或 甲 基 化 的 方法 
去 除 这 种 氢 键 的 影响 。 


$ t x W 
| 日 本 热 济 定 学 会 编 ， 应 用 然 分 析 ， 东京 ， 日刊 工 业 新 闻 社 ，1996 


第 十 章 ”矿物 的 热 分 析 曲 线 


由 矿物 的 热 分 析出 线 可 以 研究 矿物 的 存在 形式 、 类 质 同 像 、 矿 物 中 水 的 状态 、 矿 物 的 有 


序 度 等 。 


这 一 章 列 出 133 组 矿物 热 分 析 曲 线 ， 其 中 取 自 作者 和 参考 文献 [2] 数据 的 实验 条 件 如 
T: LCT2B 型 高 温 微量 差 热 天 平 〈 文 献 [2] 所 用 仪器 为 LCT-2 型 高 温 微 量 差 热 天 平 )， 北 


` 京 光 学 仪器 三 制造 ; 试 样 量 10mg; 


参 比 物 10mgAl,0;; 


升温 速率 20C*min^!; 热电 偶 Pr- 


PtRh; HHE 或 陶 次 。 正 文中 与 此 实验 条 件 相 同 的 不 再 重 述 。 


第 一 节 


天 然 元 素 的 热 特性 


自然 元 素 最 主要 的 热 特 性 是 物质 的 熔化 ， 其 次 是 多 型 转变 及 氧化 。 


H AT 


100 500 900 1300 


图 10-1 RUAA DTA-TG-DTG 曲线 
LH. Sulur, S 
试 样 量 10006 + 2DmgALO,; 参 比 物 150mg 焙烧 后 的 
ALO; ЖЕ P-Pro/ Rho: (0.1-0.3) mm; 升温 速率 
10% ‘пп; 气氛 ”空气 | 
测试 结果 : 
* 96 乞 吸 热效应 ， 硫 从 和 斜 方 结构 转变 成 单 斜 结构 ; 
130 CR AGER, KR 4k (NER. 19C); зво 
效应 ， 熔 融 态 硫 氧化 成 50,。 
HW. 88, Selenium Se 
试 样 量 1i0mg; 参 比 物 10mg 
升温 速率 ”10 minc; 气氛 ”空气 
测试 结果 ; 
У, И CIE A: 270); 
7А, ЕБИНЕ, FERE. 


H AT 


图 10-2. 4840869 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 1.38, Tin, Sn; H. &, Bismuh, Bi 
MAAR: 

-H АСАЖ, SOME RA: 
231.919:31); 9223 SAO, RIK, ER SoO,, ЁШ 
жж. 

„К ВОСТЕЙ, SER (6 (йд: 
273.00); ТОСА, FERES LIC BeOS, 6 
随 增 重 。 


吸 热 "AT 


10¢ 500 900 1300 


i /c 


图 10-3 4f DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称  [. 58, Lead, Pb; H. ££, Zinc Zn 
测试 结果 ; 
48 3210Ж, ACC RTIB 07 301); 
ВТС, Е, ER Pb0, 伴 随 增 重 。 
-F сияи, PR HE (ES S: 
419.495 P1), 


ШАТ 


100 500 900 1300 
mc 
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а 004—АТ 


100 500 900 1300 
温度 /人 


图 10-4 rU ns 80 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 L.e, Tellurium, Te; E. $, Au- 
minum, Al 
测试 结果 : 

* ff 457C Wd e, FE H Tk CHE S 
449.5607), 637 А OR, MEME £ sh £ IC S Tay; 
69591 ЛУ, TeO, iE. 8000 н 
AR, НЕКЕ, 

о 67570 АА, dS MEE ( 铝 熔 点 : 
660. 19601), 


试 样 名 称 I. #8, Silver, Ag: П. #9, Copper, Cu: 
Ш. &, Gold, Au 
测试 结果 ; 
-E STRAE, RA (RAR: 
960.8), 
、 铜 АЖ, SOS (Шр: 


` 1083402), 


* $ 10560 吸 热 效应 ， 金 熔化 ( 金 熔 点 : 
1063.0: 9), 


图 10-5 R., AMERI DTA-TG-DTG 曲线 
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AT 


р 


100 500 900 1300 
а/с 


图 106 石墨 和 金刚 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 DIG ( 土 状 )，Graphite (daylike), C; H. # 8 (HAR), Graphite (Чыке), C; Ш. 金刚 石 《合成 )， 
Diamond (synthetic), C : 


到 试 结果 : 
Акїй БОСИ, ЕИ CO, FRE: 600 乞 石墨 已 开始 氧化 。 


` RAS 925 亿 放 热 效应 , 石墨 氧 化 生成 CO, 伴随 失重 ，800 乞 石 甘 已 开始 氢化 。 
-EWA БСЖ, 金刚 石 氧化 生成 CO, 伴随 失重 ; 从 710 亿 金刚 右 已 开始 氧化 。 


RAT 


Р 107 ARI DTA-TG-DTG HRY 


试 样 名 称 І.Ф. lo, Fe; П. 8, Nickel, Ni 
测试 结果 : | r 
-E 5691 598С ЖАЫ. RILE Fey O,UHEFo,O,, PARE, 
-H ООС, ER NOR №0, PRE, RAA: 1453001, NORA: 194TH, 
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#-* ”卤化 物 、 硫 化 物 和 氧化 物 矿物 的 热 特 性 


mU LA p ii 


讽 化 物 受 热 后 的 主要 特性 是 卤化 物 的 熔化 ， 含 水 卤化 物 首 先是 脱水 〈 通 常 是 分 阶段 
脱出 )。 


HRÉR-—AT 


100 500 900 1300 


图 10-8 ЖЖ B DTA-TG-DTG 812: 
试 样 名 称 D. S. Villaumite, NaF (Na 54.7606, F 45.2496) : E. Жн „Fluorite, CaF, (Са 51.196, F 48.9%) 
测试 结果 : 
I. Sk. 1011 各 豚 热 效应 ， 氟 盐 炊 化 并 荣 发 〈 氟 盐 熔点 ; WITE), 
П. ЖА: DTA 曲线 在 1200 民 以 内 无 变化 《 萤 石 熔点 : 13607007). 


WAT 
吸 热 一 A 


100 $00 900 1300 100 500 900 1300 


图 109 0. fag, WARA EE) DTA-TG-DTC 曲线 [2] 
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试 样 名 称 : D. AR, Ammonis, NHCl; П. # $389. СЫогаругйе, AgC1; E. EBR i, Sylite, KC N. AH, 


Halite, NaCl 
测试 结果 : 


ДФ ХИСИ, НИ; ЗС, ЖЕНО, НЕКА, 

“ШУ ао, MRTE CRT HA: 43696107), #55 КОСИБ, 
CHAR 779 亿 豚 热 效应 ， 钾 石 盐 熔 化 (ЕЛЕЙ: TSC); 熔融 态 钙 石 盐 随后 蒸发 。 
Ai 804 乞 吸 热效应 ， 五 盐 熔 化 〈 石 盐 熔点 ; КИСИ), HRCS TG IER Я, 


AT 


吸 热 


图 10-10 3188483 k) DTA-TG-DTG H ££ 7? 
КВА Т. 9180, Nantokite, CuCl, (Cu 64.19%, 
СІ 35.81%); П. BE S^, marshite, С, (Cu 33.37%, 1 
66.63%) 
测试 结果 : 
-Hi 97С ‚1726 和 255 民 吸 热 效应 ， 铀 盐 发 生 
多 型 转变 ，407% 吸 热效应 ， 钢 盐分 祝 为 Cu， 放 出 Cl ff 
随 失 重 ; 436% 放 热效应 ，Cn 氧化 成 Cn0; 1051C R 66 
应 ，Cu0 转变 成 Caz0 伴随 失重 ; 1535 民 吸 热效应 ， 部 分 
CuO RIER CuO, RNE, ER 2060-00. 
-HAT 376C URA 3k y. MAD RAEAN 
变 ; ACARA, MUR Л fS Ca fi I， 铜 氧化 成 
CuD， 碘 挥发 ， 伴 随 失重 ; 1055 避 吸 热效应 ，Cu0 转变 成 
Cm0, 伴随 失重 ; 1147Y 吸 热效应 ， 部 分 Со RiR 
СиО, EMNE, ÆR оо СО; ARARE 
500 CLA BIA) 8, RALHA CuO; CuO 在 00T REA 
CwO, C50 TE 11359 ~ 1150 和 之 间 部 分 氧化 为 Co0， 生 成 
2Cu;0* CuO; 


吸 热 二 一 和 人 


1 1... 1 上 
100 500 900 130^ 
а/с 


图 10-11 KERRAK AA DTA-TG-DTG. I: 
БН 1. ЖЕ, Hydmmolyste, FeCh ` 6B;0; 
H. Ж#819, СЫовіитіпіе, АІС, ,6H0O， (Al 11.17%, 
Cl 44.06%, HO 44.77%) 
测试 结果 ; 
-KRE TRAR, KAREE aN 
变 ; UTIRAR, ЖЕЖ, {ЕШ ЖЕ; 211 CIR GR 
效应 ，FeCh 分 解 ，Fe RLR Feah, ЖН, 
-REA TCA 222 扣 吸 热 效应 ， 氛 锅 石 脱水 和 
分 解 ， 生 成 ALO, EMKE, SSOCIED OU, a-ALOSE 
ФЙ y-AbOss 


URAA——AT 


DT. 
175190 345 430 


100 500 900 1300 


图 10-12 ЖҖЩЖ RELI DTA-TC-DTC 8771 
试 样 名 称 l. 水 氛 镁 五 ，Bischofite，MgCb ` 6H,0, 
(Mg 11.96%, Cl 34.087%, Н0 53.11%); П. Жж 
B, Camulite, MgKCh-6H;Q, (К 14.196, Mg 8.7%, Cl 
38.3%, ЊО 38.9%) 
测试 结果 ; 
-KRŽE  150'C. 200%, WTH 320% IR 26 
”应 , 水 氢 镁 石 分 阶段 脱水 《每 摩尔 试 样 脱出 4 mol ЊО), 
伴随 失重 ; 525 7C RI 700 乞 吸 热 效应 ， 水 氢 镁 石 脱水 (2mol 
HO), FERE, HER МС. 
-XAA 1759, 19070 0 245 948381, ЖИЕ 
АБК, КЕЖЕ; 430 乞 吸 热 效应 ，MgKCE 熔化 。 
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RAAT 


100 500 900 1300 


Ра 10-19 vile RR ЕБ 209 

ПТА -TG-DTG 曲线 
І. XAA, Cryolie, МАШ, (Na 
54.4%); 1. SUB S. Poo- 


ECT 
32.8%, Al 12.8%, F 
pie, Cash (Е, OH), 

测试 结果 ; 

-ÈE 562.70 RAR, KR R ЖЖ E UE 
变 ,由 单 斜 转变 成 立方 。 

ЖАБА MUM іт, ҖЕН Ж 
ЖШ, Сағ, 和 ACOH), FARE; 360 k h ЖУ, 
АКОН), 脱水 生成 AlO(OH);478 C HR Жї , AJO COH) Ж 
生成 АЬО;; 1108 7C E А, 


二 、 硫 化 物 矿 物 的 热 特 性 


硫化 物 的 主要 热 特性 是 氧化 分 解 ， 放 热 ， 释 放出 SO, 伴随 失重 ， 其 分 解 氧化 温度 在 
(300 ~ 800)%C ， 产 物 为 氧化 物 ， 有 时 为 硫酸 盐 ， 如 铅 转 变 为 PbS0:。 多 元 素 的 硫化 物 可 形成 
较为 复杂 的 氧化 物 。 分 解 氧化 物 有 的 在 较 低 温度 下 挥发 ， 如 Hg An; 有 的 在 较 高 的 温 
度 下 熔化 ， 如 PbS0;:，Ag 等 。 有 的 硫化 物 在 氧化 分 解 前 还 具 多 型 转变 ， 如 ApS 和 Cu S. 
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图 10-14 ЖЕ. Й (а) FUERIS", MESH" (b) 的 DTA-TG-DTG 12) 

试 样 名 称 І. КЕ, Руппе, Ре, (Ғе 46.55%, 5 53.45%); П. У, Hanerite, MnS;, (Mn 46.14%, S 
53.84%); Ш. BT, Tungauenite, WS, (W 74.16%, 5 25.84%); №. ЖОНЕ, Molybdenite, Мо, (Мо 59.94%, S 
40.06%) 

икея: 

* 黄 铁 矿 ”311 民 放 热效应 ， 黄 铁 全 发 生 多 晶 型 转变 ; Зов, iE US MEA Feot 放出 S0 伴 
随 失 重 ; 637%C 吸 热效应 ，Fez0s 转变 成 feg 伴随 失重 。 

-HRAT HITRA, MORAER; 4089 ЯП 4859) ОКУ, НЕШЕ ЖЩ, ЖЖ MS, Ж 
th SO, 伴随 失重 ; 615СЖАЖЛУ, MSME, ER MnSO, 伴随 增 重 ; WMCA, MrS0, 分 解 ， 生 成 Mn,0,, HE SO, 
伴随 失重 。 

EST CHARY, ЖАШ К, ЭЖ. ER WO 放出 SO, 

-REF 596C ЖИЗА. ЖЕНУ ЖИДЕШ: 7069 ГУ, WBS SUCI, MoO, 放出 50,, 伴随 失重 ; 
800CMoD, #16 (м0, 熔点 : 795—141) 并 蒸发 ， 伴 随 失重 。 


аат 


Ё 1015 SUE ES BEES 
DTA-TG-DTG #80] 

试 样 名 称 1. ФӘ Krnneite, АшТе,, (Au 
43.59%, Te 56.43%); П. #97 — Calaverite, AuTe, 

试 样 量 1 45mg; [[.6.0mg 

测试 结果 : 

-ARES УТСАА, SNr E 

& УЙЛИ. EMRE: TERRAN, BE HERES 
ARA Te E Au, Те 熔化 ; 670 乞 吸 热 效应 ， 为 伴生 矿物 


的 变化 ; 690 乞 放 热 效应 ，Te 1029 Te: 800905 Teo 


Я; ТОП У 

HET АСВ, TIE: TE Ж Au 
和 Te, iñik (ЙА: 449.500); e ЖАШ, 
WALER TO; 800% ELE: Тео, AE, ITARA, 
SRi (ERA: 10T, 
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图 10-16 ЖЕ. MESCRUIS BJ 
DTA-TG-DTG 曲线 [2 
试 样 名 称 1. Е, ，Stibnite，SbS;，(Sb 71.38% ， 
5 28.62%); M. Ж, Orpiment, AsS5, (Аз 60.91%, 5 
39.0995); Ш. MERE, Bismathinie, BLS,, (Bi 81.30%, 
5 18.70%) 
测试 结果 ;: 

-EBT 467710 4916 ЎЫ, Spy fon 
分 解 ， 生 成 5,0, 和 SE'* 9+ O, 放出 SO; 596% Ж 
Бї, Sb,O, 转变 成 Sb? * Sb* 04。 

ER 355C R 2535, EREE EREA: 
3109141); 4889 RE BUR, ERES MERE E (L. ER AsO, 
放出 SD:， 伴 随 失重 。 

-HET STARA, ВЛЕ M 
588%С Ў, BnS, 转变 成 BaSs BO. fü Bi, ЖН 50, 
伴随 失重 ; 793 乞 放 热 效应 ，Bi 和 BuS 氧化 生成 ВО, ЁЁ 
随 增 重 ; BTR, BO. 熔化 。 
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吸 热 一 AT 


图 10-17 六方 磁 黄 铁 矿 和 单 斜 磁 黄 铁 矿 的 
DTA-TG-DTG #802) 

试 样 名 称 1. ХЛ 8, Hexagonal pyrrhotite, 
Fel S; H. АЕ, Monoclinic pyrrhotite 

测试 结果 : 

` 121% ~ 123 亿 吸 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 发 生 结构 转变 ; 

273 爷 放 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 部 分 分 解 ，5 氧化 放出 SO, ЇН 
结构 未 发 生变 化 ; CRAKE, ARRET EER 
ХНК; 5407€ ~ 343 和 放 热 效应 ， 磁 黄 铁 矿 氧化 分 
解 , 转变 成 Fe, (SO. FejO,, ЖН SO,, 伴随 失重 ， 
675'C ~ 685 筷 豚 热 效应 ，Fe， (5004 AR, ER Fo, Ж 
出 SO, MRE, 


吸 热 < 一 A 下 


100 500 900 1300 


图 10-18 RUE P. ROARK 
DTA-TG-DTG 8121 
试 样 名 称 1. ЖУР, Metscinnahar, HgS, (Hg 
86.22%, S 13.78%); H. TP, Cinnabar, H; W. É 
Ж, Realgar, AS, (As 70.196, 829.9%) 
рН 

-HRPA — (454 ~ 459) CREE, Hg C 
4, Ж, Hg SO, ЊЕ, SOL ЖЖ. 

-ER 288C RIK IS. MORO E £h ЕК, 
ЗСТ, ERRE Od: xoc). 436< 
和 498 C JC ALII, HE RESUME CA RUK Ir, EE As 
和 50G,， 两 者 同时 排出 。 


= 
] 
& 
= 
100 500 ‚ 900 1300 
A/T 
图 10-19 MET 内 和 锌 矿 和 方 铝 矿 的 
DTA-TG-DTG fil ££ 7) 
试 样 名 称 D. HERE, Albandte, MS, (Ма 


63.14%, S 36.86%); IL. 4297, Sphalerite, ZnS, (Zn 
67.10%, 5 32.90%); Ш. Jr 439^ Galena Pbs (РЬ 
86.60%, S 13.40%) 
测试 结果 : 

-AEF — 536 和 放 热 效应 ， 硫 锰矿 开始 氧化 ; 
586 民 放 热 效应 ， 部 分 硫 锰 矿 氧 化 生成 黑 狂 矿 ， 放 出 SO; 
704% 放 热效应 ， 琉 馆 矿 和 黑人 锰矿 氢化 ， 生 成 MO ， 放 出 
SO: 902 CRR, М0, 变 成 Mn,0,, 


Ае ѕисм, ПЕРЛ; — 


WITHA, ТАНЕ ДИДИЕ, ER ZnD, Ж 50, 
伴随 失重 。 

- HEF M6C, 5138Ж, JAFFER 
化 生成 РЬ,506; 9329 E ЗАЛУ, Ps0 分 解 为 PbSO, 和 
Pb0， 放 出 SO, PERRA E, РОЧК. 
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1300 


图 10-20 ТАО НН B 
DTA-TG-DTÇG 212) 

КЖ Т. 8 87, Nickeline, NiAs, (Ni 
43.92%, As 56.08%); П. ВВ, Maucherite, Ni As, 
(Ni 51.8595, Ав 48.15%) 

测试 结果 ; 

ПЕ БОЖА, IHRE (LR 
解 ， 生 成 NiAs 和 Am03，Asz0; 蒸发 ， 伴 随 失 重 ; 638% 
放 热 效应 ，NisAs 氧化 ， 生 成 Nis (AsO,),O,. МО 和 
AsO, А0 RR, FMRE, 

-HAT SOTKA, MARATA, A 
it, ÆR А0, Anh RE, ОШКОШ; 654% 放 热效应 ， 
砷 锦 矿 氧化 ， 分解 ， 生 成 NO，NisaAs 和 Аз, АО, Ж 
发 ,伴随 失重 ; 7545 放 热 效应 ，Nishas 氧化 ,生成 
Ni, (As04)303 和 As05，Asz0s ЖЖ. 
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АТ 


16-21 ЖЕТВА 
DTA-TG-DTG 曲线 1 
БЕИ I. MEE, Chakocte, CuS, (Cu 
79.7%, 5 20.3%); П. W R 9 9, Acanthite, ApS, 
(Ag 87.0696, S 12.9496) 
测试 结果 : 
-EAP об, EAT RERE 
由 a-Cw0 转变 成 8-CO,O; 498%, 538TA 586 H Ж 
Bi, ME RIER Си5О,, RENE; 62 C RR, 
CuSO, 分 解 生 成 C0 放出 SO, EMRE, 73T iA 
M, Со Ж СО, ЖИМ; TSUCIR OXON, В 
CuO 还 原 CuO; 109199 Жл, CuO 还 原 G0, ВЕЖ 
Ж; tl34 民 吸 热效应 ， 部 分 СО 氧化 成 Cu0， 生 成 2Cuz0， 
Cu0。 | 
` 螺 状 琉 银 矿 INCERA, WRAT RE 
多 晶 型 转变 ; бж, ИМЕ, Е 
AgzSO, 放出 S0,， 伴 随 失重 ，916 乞 吸 热 效应 ，ApS04 27 
成 银 放出 Sh, FARE; 985 CUR PU, HUS E OR 
А: 909131), 


吸 热 * 一 A 个 


100 590 900 


1300 


图 10-22 ARE ЯП digg n) 
DTA-TG-DTG #8812) 

试 样 名称 I: WES. Colradoite, HgTe, (НЕ 
61.14%, Te 38.8690); П. fb WE $p, Sylanite, 
AgAuTe,, (Ag 13.22%, Au 24,19%, Te 62.59%) 

测试 结果 : 

HRY MICRA, WRT ЛШ, ERR 
AR, KEE, MRE: OCRAS, МИД, ER 
Теб; 656%С Ж ЛУ, TeO, M fb; 986°С ЕЛАК ЛУ, TeO, 
ER. 

ЖЕЕ ЭЗИШ, ERT Т; 
BOTRA R, ЛЫ; 在 500 乞 氢化 生成 Te0,; 6087€ 
吸 热效应 ，TeD: Н; TRAR, WH fr. Тео, 
ЖЖ. 
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0-23 KRET, НЕ RICE ИЕП DTA-TG-DTG i P] 
试 样 名 称 1. RRT, Jaxanite, Ph, (As, Sb)gS5: П. ВӘ, Satorte, PbásS,, (РЬ 42.7096, As 
30.8740, S 26.43%); WI. KAHF, Enargte, Cui AsS,, (Cu 48.4296, As 19.00%, S 32.56%) 
测试 结果 : 
" 藉 硫 砷 铝 矿 384 民 放 热效应 ,其 硫 砷 铝 矿 氧化 分 解 , 生 成 PES. PESO, ,放出 AsO 和 SD,;827 筷 放 热效应 ,Phs 氧化 成 
PESO, ,部 分 PESO, 变 成 РЬ, (50,)0, 放出 SOD;873 乞 吸 热 效应 ,PbS0s H {E 885 C BECAUSE ‚РЬ, (50,) О, 熔化 ;1021 民 有 吸 热效应 ， 
Ph(50,)0 ЖЖ 
Каа 290, ИШИНЕ AH. SUC, ER PES. PESO, Ж! AS, W SO, 伴随 失重 ; 405 避 放 热 
效应 ，PbS 和 AS 氧化 成 PbSO, 和 As,0;， 随 即 放出 AsO; 882 拒 吸 热 效应 ，PtSO 46. 
-RAAT ОЯЛУ, WAAT IR, KE, ER Cap Акб F1 Сш? t, ЖН AD ;466 民 放 热 效应 ， 
Cui; As Si AIER CuSO,, ЖН AsO, 和 SO,; 498% 放 热效应 ，CukCuS: 氧化 ， 分 解 ， 生 成 CaSO:， 放 出 SO,; 566% КЖ 
应 ， 部 分 CuSO, 分 解 成 Cu0， 放 出 SO; 7249 РЖ, R FAY CuSQG4 分 解 成 CI0， 放 出 SO: ТОЛАС ЯАГ, CuO 还 原 
成 Cn Os 
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图 10-24 ” 淡 红 银 矿 和 深 红 银 矿 的 
DTA-TC-D/TG 8121 
试 样 名 称 I. ТЕЕ, Poite, Ag As, (Ag 
65.4296, Ав 15.15%, 5 19.44%); И. RAAT, 
Pyrargyrite, Ар, — (Ag 59.76%, Sb 22.48%, S 


17.76%) 
测试 结果 : 

-RRF 49СИ, RRT RUE, 2} 
Ж. ER ApS, Арш Ая 和 Am 中， 放出 S0,， 伴 随 失重 ; 
5569 ФАЙ , MAT Ag. As, MAER AgS 放出 AsO, fE 
随 失 重 ; ОВС ЯЛ, MRH AgAsS. MER Ag,S 放 
出 А0, ERRE; ВОС, AgS 氧化 、 分 解 ， 
生成 如 放出 SOS, HARE: TERRY, Eo 

-RART 457C A 2 EN, WARATA 
Mik, ER Sb Sb О, AgS 放出 SO, EMRE; 493<C 
AARE, МОМИНА Ы; TRAR, 
部 分 Ag S 分 解 气 化 成 Ag, Sbt Sbt O, 生成 ShO, ЖЕ 
SO, PARE: TACH RITRARRE, ShO 部 分 变 成 
Sb,0,; 8329 #1 ASTMA, ApS 分 解 成 Ag 和 50,; 
ОЮ, 9,0, 熔化 ; 958C ИЗЕЛҮ, Ag AE. 


温度 /并 


图 10-25 d RIBET BU 
DTA-TG-DTG 812) 

ARAE 1. RMS, Chaleopyrte, CuFeS,, (Са 
34,5690, Fe 30.52%, 5 34.92%); П. ÆHF, Borne, 
CujFeS&,, (Си 63.33%, Fe 11.10%, 5 25.55%) 

测试 结果 ， 

- 黄 钢 矿 ” 464 和 和 S90 乞 放 热 效应 ， 黄 铜 矿 氧 化 成 
CuS0, 和 Fe {50,),, f Bü JH ОШ, 7610 吸 热 效应 ， 
Fe; (S0) 和 部 分 Сь50, 分 解 成 Cu0 和 FeO, Ж SO, 
伴随 失重 ; 815 导 吸 热 效应 ， 剩 余 的 CuSO, 分 解 成 Cu0 Ж 
出 S0。， 伴随 失重 ; 1041 CUR EE. CuO 还 原 成 Cuz0， 
伴随 失重 ，1099 乞 吸 热 效应 ， 部 分 Cu0 氧化 成 Ca0， 伴 
ВЖЕ, £ CuO Cu0。 

-HAT 457, AAT SLICAE 8 CuS 
和 FeO., AUSOO, EERE, sC AAE. Сы5 Ж 
Ф, ÆR CusO,, PERE; TITRARE, C50, Ж 
R GOR SO, FARE; 109270 UR OEC A, Сао 还 原 
成 Cw0， 伴 随 失 重 。 
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图 1026 66348 CHR ALERTE In 
DTA-TC-DTG #812) 

试 样 名 称 I. ЖИЙИ ШЕ, Plagionite, PbSb;Sy, 
(РЬ 40.75%, Sb 37.78%, 5 21.47%); 1. KW SEA, 
Semseyite, PbsSbsSyr 

测试 结果 : 

` SHESEIGE" 45690 598С ЖЖ, НИИ 
矿 氧 化 生成 PbSO, 和 Pb, (SbO,); 放出 SO, 伴随 失 重 ， 
877C Ў ЛТ, PhSO, 熔化 ; 960 C ЛУ, Pb,(SbO,); 
变 成 Pb(SbO,), 。 ` 

` 板 硫 锁 锅 矿 ”421 避 放 热 效应 ， 板 硫 锯 邹 侠 分 解 、 
氧化 ， 生 成 PbS M ShO, ÉH S0, 伴随 失重 ; 493СЖ 
热效应 ， 部 分 PbS 氧化 成 PbSO, ;601 乞 放 热 效应 ， 剩 余 的 
Pbs 氧化 成 Ph504; ICHRA, 3,0, 和 部 分 PESO, Ж 
Ж Pb (5Ь0,),, ЖЖ SO, 876'C TRAGE RE, PbSO, 熔化 。 
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图 10-27 ECKE V FUSE UB О 
DTA-TG-DTC 曲线 [2: 

WEAR Т. WRI, Livingstonite, Heb, (Hg 
21.25% ,Sb 51.59% ,S 27.16%); П. f& && 86 8^ , Berthierite, 
FeS*Sb;S,, (Fe 13.21% , Sb 56.5596, S 30.24%) 

测试 结果 : 

* 硫 镜 对 矿 ”431 乞 放 热效应 ， 硫 镜 东 矿 分 解 生成 
He 和 5,0,. Нр 又 氧化 成 Hg fl SO, Hg HR. ЖШ. 
SO, EMRE; ДОБА, SS, 氧化 成 Sb,0, 放出 
50,, EMRE; ПОСИЖУ, 5,0, 挥发 。 

-ERRE БСК, WERS R FeS 
和 SbS$，Fes RIER Fe0， 放 出 SO, 5,5, 氧化 成 
ShO, жн 50,, ЖЕКЕ, 
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图 10-28 BATME (a). E (b) 的 DTA-TG-DTG fii £x! 

试 样 名 称 Т. RASAP, Tennanie, CupAgSa, (Cu 51.57%, Аз 20.2696, S 28.17%); П. #9, Lrandite, 
TAS, (Т1 59.46%, Аз 21.8700, S 18.67%). M. #8, Arsenopyrte, FeAsSS, (Fe 34.40%, As 46.01%, S 
19.69%) 

测试 结果 ， 

-HMAT ASCHAM, PENES" 320 乞 开始 分 解 ， 生 成 Css、CuS 和 AnS AnS 随后 氧化 成 As OS 并 挥发 ， 
伴随 失重 ; 在 SOCR CuS 和 CuS 氧化 成 CuSO, EE; 777 筷 吸 热 效应 ，CuSO 分 解 成 cu0， 放 出 50,, ЖЕЖ; 
937 乞 航 热 效应 ，Sbz0，(Sb 是 砷 的 类 质 同 象 ) 捍 发 ， 伴 随 失重 ;1017 蕊 吸 热 效应 ，CuD 还 原 成 Cuz0， 伴 瑚 失重 。 

-HEEP ОВС ОУ, LET AR ER TUS 和 AS; SCHRAA, AnS AE, ER АО, ЯП 50, 并 同时 放 
H, EMRE; 648% АЛУ, TESTE fO. ER TLO, XB 50,, 75061006 TO, 升华 。 

` 毒 砂 538 气 放 热效应 ， 毒 砂 氧化 ， 牛 成 y-FeO,, ЖЕШ AsO 和 50,, PRE, BOCHART, у-Ее,О, 变 成 
a-Fe ha 


| 
& 
= 
100 500 900 1300 
а/с 
图 10-29 ЖЕО НЕЕ BU 
DTA-TG-DTC 曲线 
试 样 名 称 Т. A BAIE, Boulangerie, Pb.Sb,S,, 


(Pb 55.424, Sb 25.60% 5 
3, Calenobismutite Р, PbB5S;, 
55.48%, S 17.02%) 

测试 结果 : 

-HRAT ACHR, RRT ЛА 
氧化 ， 生 成 PbS 和 50, 放出 SO,, EMRE; STAR 
效应 ， 剩 余 的 硫 镜 铝 矿 分 解 ， 氧 化， 生成 PhS 和 5,0, Ж 
HSO, EMKE; 376% 放 热效应 ， 部 分 PbS 氧化 生成 
Рь0,, ВЕЖЕ; 608 民 放 热效应 ， 剩 余 的 PbS 氧化 , Æ 
成 PbS04 ， 伴 随 增 重 ; SOTRA, РЬЅО, 熔化 ; 995C 
吸 热 效应 ，PbSO, 和 5,0, 挥发 。 : 

-EART SIT, 60S C RITIAPC RA EV, ЖАР 
锁 矿 分 解 和 氧化 ， 生 成 PESO, 和 Bb0,; 8776 R MARIUS, 
Biz0s 和 PbSO, 熔化 ， 随 后 挥发 。 


18.89%); IW. ЖӨ 
(Pb 27.509, Bi 
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DE RAT 


10-30 НРА 
DTA-TG-DTC #812) 
试 样 名 称 I. WARD; Suomeyerte, AgCuS, (Ag 
53.0196, Cu 31.2446, S 15.7596); I. 85", Ѕаллйе, 


С Еебиб, (Cu 29.58%, Fe 12.99%, Sa 27.61%, S 
29.82%) 
测试 结果 ; 
HART WCRE, MARP EE i 
型 转变 ; A160 JE HOMO, MARE ЛУИ, ÆR AgS 和 


Q8; ENTRAR, ApS 分 解 和 上 氧化, 生成 Ag 放出 


` SD, FKE, Cus 氧化 ,生成 CuS0.， 伴随 增 重 ; 


9519 ЛУ, CuSO, 分 解 ， 生 成 Cu0 放出 SO;， 伴 随 失 
Ж; MICRAN, Ag Ro 

-HPT CHARA, MED RERU 
Җ ‚575% 和 657C 放 热效应 , 黄 锡 矿 分 解 、. 氧 化 生成 SnO, 
CuSO, 和 Fej (SO 4 JC iñ SO; 70% 吸 热 效应 , СаО, 分 解 ， 
生成 Cu0 放出 SO, ,伴随 失重 ;818 习 吸 热效应 ,Fes(804)s 分 
解 ,生成 Fe 0, 放出 SQ, 伴随 失 重 ;1042 乞 吸 热 效应 ,Cu0 还 
JUR, Cu,O; 1073*C АЖ ЛУ, ЯЛ Со 氧化 成 Cu0, 生 成 
2Cu;0* Cu0。 
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É 
ЕУ 
图 10-31 НЕТУ ЖИЛЕ ВРАЧ 
DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 D. 548 4D 8^, Tealite, PhSaS,, (РЬ 


53.05% ,So 30.5196, S 16.44%); IL . E BB ФЕ, Cobaltite, 
CoAsS, (Co 35.4146 , As 45.2696 ‚5 19.33%) 
测试 结果 ， 

- 硫 锡 铅 矿 ”481 和 放 热 效应 ， 硫 锡 锋 矿 发 生 多 晶 
型 转变 ; 725 民 放 热效应 ， 碍 锡 铅 矿 分 解 ， 氧 化 生成 PESO, 
和 50, 放出 SO,， 伴 随 失 重 。 

HRAS DOCU AGO, EBEN RAE SA 
WREE, 5930Ж, WERISER RUE S ФАН; 
735 CRGO , ERRARE ЛЖ. MLER CoAs 放出 50, 
伴随 失重 ; BATHAR, CAs Mib, ÆR Co As O, 和 
А»,0,, An 挥发 ， 伴 随 失 重 。 


吸 热 一 一 A 


100 500 900 1300 


10-32 HHP m e ERE R 
DTA-TG-DTC #812) 

BOUES І. BHF, Tewahedrit, Си... (Cu 
45.7%, Sb 29.22%, 5 25.0195); 1. PARRET, 
Jamesonite , Pb, Ег8 S4, (РЬ 40.16% , Fe 2.7196 ,Sh 35.39% ‚5 
21.74%) 

测试 结果 ， 

BEP 4599, SSTA STRAY, WAT 
分 解 ， 氧化 生成 CuS 和 CuSb,0s， 放 出 SO, ЖЕЖ 8; 
685 C E PATE EE. Об 氧化 ,生成 CuS0;， 伴随 增 重 ; 
779 爷 吸 热 效应 ，CuSO4 分 解 ， 生 成 Cu0 放出 50;， 伴 随 失 
W; 1008 CUR ALIE, CO 还 原 成 CO， 伴随 失重 。 

MH ЗІКА. UE ARIES 
[I $£ ЛЕ; 470 放 热 效应 , CL ISDpD ES , S. Tk E Ñ 
Ғе,(50,)з.РЪЅ 和 Sb;S,; 548% 放 热 效应 ,Phbs 氧化 ,生成 
Рь50,, PE Bl Ж 3; 731 C 放 热 效应 , PESO, 和 Sb:sS; 生 成 
Pb (SbO,)> Rt iB 9,0, #f SO; , fF Bf ЖОЙ; 886 C 吸 热效应 ， 
Pb, (SbO, )x2 fB , ^E n, Pb( SbO; ); fl PbO- Pb(SbO, ), ; 9799 IK 
热效应 。 
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WHAT 
Am/mg 


-| = 
100 500 900 1300 


图 10-33 圆柱 锡 矿 和 辉 镜 锡 铬 矿 的 
DTA-TG-DTG di ££ C 
试 样 名 称 I. ВНЕ, Cylindrte, PbSb;Sn,Su, (РЬ 34.75%, Sb 13.62%, Sn 26.54%, 5 25.09%): I. WHS 
和 矿 Franckeite, PbsSb;SoSu, (Pb 49.7190, Sb 11.69%, Sn 17.09%, S 21.51%) 


测试 结果 : 
* 图 柱 锡 矿 ”506 爷 放 热 效应 。 圆 柱 狗 矿 分 解 ， 氢 化 生成 SnO,, РЬЅ #15,5,, EH SO, PERE; TERANY, 


部 分 Pbs 氧化 ， 生 成 PbsO4; 730 乞 放 热 效应 、 部 分 PbS 和 Sb,S, 生成 Pb0:Pb(SbO,); ，880 乞 吸 热 效应 ，Phs0 迷 化 ;993 乞 


ЖЛ, ЖЕЕ PbSO Ж, 
-ERRET ОСУ, ERRETAN, MLER S10., PS, Shh ЖН SO; 5С, Ж 


PbS 氧化 ， 生 成 PhSO,; 5686 ЖА, 34 АУ PbS 氢化 ， 生 成 PSO; 706 C hk k EE, РЪ50, 和 Sb,S, 生成 РЬО Pb 
(90, ).: BITR, РЬ5О, ЖЫШ, DOCHAR, ЖЕ PhSO, ЖЖ. 


=. MEAT deiode 
氧化 物 受 热 发 生 结 构 转 变 ， 熔 点 低 的 氧化 物 熔化 ， 含 水 氧化 物 脱水 ， 具 变价 元 素 氧 化 物 
的 价 态 变化 。 
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吸 热 < 一 AT 


Р 10-34 HAST., Ер 
DTA-TG-DTG #21 


ШВ I. 副 黄 镜 矿 ; Paratellurite Теб, (Te 
79.94%, O 20.0696); П. 585, Mdybdite, М0,, (Mo 
66.6695, О 33.34%); Ш, SE E, Bismite Вб, (В 
89.6896, 0 10.32%) | 

жд. 

MREP боси, MEAT OK; 
8500 EUR TREE 
-HE METRAM, AER, MEAR 
с тоси, МЫР ЖЕ £ ANE, 
ВІСК, МЕЧЕ; 1050 科 以 后 蒸发 。 


RAT. 


1035 APE Жу DTA-TG-DIG ШЖ?! 
试 样 名 称 I. BE ,Lehage,a-PbO, (РЬ 92.83% ,0 
7.17%); H. & 8 , Massicot, 8-РЪО, (Pb 92.83%, 0 7.1796) 
测试 结果 ; 
` 3000€ ВЕЗЕ d ICRA, 48 
ЖИЕ; 95070 Le REL 


H ERAT 


图 10-36 砷 华 和 宰 锭 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 
试 样 名 称 I. 砷 华 , Arsenolite, AzO;, (As 75.74% , 0 
24.26%); H . 38 $E ^, Avicennite TLO,, (Т 89.4995, O 
10.5195) 
测试 结果 ; 
` 砷 华 ISTRA, MERE, 
-RET ЗАС, HER ЛИР 
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吸 热 < 一 AT 


图 10-37 RET., RHEA ER 
DTA-TG-DTG 曲线 [2 
BEAR I. 907, Сегапйе, 88 Sh’+ 0,, (Sb 


79.19%, O 20.81%); |l Ж 8 Æ, Stibiconite， 
Sb'* Sbit O, (OH); Ш. $555, Valeninite, sb, — (Sb 
83.54%, O 16.46%) 

测试 结果 : 

I. 黄 锐 矿 ”1139 宛 吸 热 效应 ， 黄 镜 矿 升华 ; 

П.е АСИ, ЖЕЕ; 

Шш. E 65C X 2 2x. SERER 
SP Sb 0,; 1149 CIR 303812, SH * Sb;+ О, 升华。 
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AT 


100 500 800 1300 
温度 /人 


图 10-38 钱 石 英 ， 方 英 石 和 柯 石英 外 的 
DTA-TC-DTC 曲线 
试 样 名 称 І.М, Tridmite, S0; H. 方 石英 ， 
Cristobalite, 510; Ш. AAR, Coesite, SiO; 
测试 结果 : 
ROR ПОСИЛ, МЕЖЕДЕ 
变 ; 163 筷 吸 热 效应 ， 鲍 石英 发 生 多 蝇 亚 转变 。 
HAR W0C ~270 筷 吸 热 效应 ，a- 方 石英 转变 
成 B- 方 石英 。 
HAR оп, ЕЖЕ, 


DE C ——AT 


Hg ⁄-—— AT: 


1039 石英 和 赤 铁 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
ЖЕФ Ж I. ER, Quri, Sio: I. ZW. 
Hematite, FeO, (Ее 69.94%, 0 30.0696) 
MRAR: 
" 石英 3S73% 吸 热效应 ， 石 英 从 a-SiO, 转变 成 p- 
810, 
， 赤 铁 矿 830%C 豚 热效应 ， 赤 铁 矿 从 a-Fez0s 转变 
成 -Fez0;。 


试 样 名 称 Т.Я, Cupüe, CwO, (Cu 88.89, 
01.2%); H. WAF, Tenore, CuO, (Cu 79.89%, O 
20.11€) 

测试 结果 ; 


* 476 世 放 热 效应 ， 赤 铜 矿 氢 化 成 黑 铜 矿 ，1049 和 和 
105669 00, MAF ERR C0, AERE: 1127C 
MICRAS, Ma Cu,0 氧化 成 Co0， 伴 随 丧 重 ， 
ЖЖ 2050-040. 


图 10-40 WAP ARAP Ч DTA-TG-DTG 曲线 


H ——АТ 


100 500 900 1300 
а/с 


1041 


_ ЖАТ 


图 10-42 Ek Г! ЯИК 9^ 09 DFA-TC-DTG 曲线 
试 样 名 称 Т. ШЕ, Magie, Fe'*Fej*O,, (Fe 
73.32%, О 27.6896) (FeO 31.06%. F&O, 68.96%); 
П. #857, Pyrolusite, MnO,, (Mn 63.19%, O 36.81%) 
测试 结果 : 
” 磁 猎 矿 ”390 和 放 热效应 ， 磁 铁 矿 氧化 成 示 铁 矿 ， 
伴随 增 重 ; TRARA, ARTER Y-F 
-KEF OTER, KETER Mr, E 
ВЕЖ R; ІС 放 热 效应 ，Mn0 ER МО, # B 
失重 。 
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МНА 1. 方 铁 矿 ,Wuestite, FeO, (Fe 77.73% , 0 
22.2796), IL . J 8 5, Manganoaite, MnO, (Mn 77.44%, О 
22.5696) 

测试 结果 ， 

` iks" 
#5, 

ЕУ ЗСЖ, bw CIC MO, 
ЖМИ Ж; 640 DE 2A КЛУ, M0, 生成 8-Mm0;， 伴 随 失 
Ж; 960, 8-Mn,O, ER Me04， 伴 随 失 重 。 


310C 放 热 效应 ， 方 铁 矿 氧化 成 赤 


方 铁 矿 和 方 锰矿 的 DTA-TG-DTG 817) 


吸 热 一 一 AT 


图 10-43 三 水 钻石! 、 勃 姆 石和 硬 水 饮 石 器 
的 DTA-TG-DTC 曲线 
ШНА I. =, Cibbeite, AOH), (A50, 
65.495, H,0 34.6%); П. 35 38 A, Boehmite, А!О(ОН), 
(АО, 84.9896, ЊО 15.02%); Ш. Ж я, Disspore, 
АЮОН, (А0, 84.98% ,ЊО 15.02%) 
Bude. C 
<=Жжан 23%, зис, SKEAN 
ЖЕЖ. 
Фп 5400 - ЗСА, НИНЖА 
LATO 
оТ 58RC RA KAY. MAK E F Hb X AER 
АО, 
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АТ 


图 10-44 针 铁 矿 [中 、 绎 针 矿 {4 和 水 锋 石 的 
DTA-TG-DTG Ж 
. 试 样 名 称 I. 针 铁 矿 ，foethite，a-FeD (НО), (Fe 
62.9%, 027%, H,O 10.196); II. £f 4E 8^, Lepidocrocite, 
y-Fe0 (ОН), (FeO; 89.9%, HO 10.19%); HW. ЖЁБ, 
Brucite, Mg (ОН), (MgO 69.1296; ЊО 30.8896) 
测试 结果 ， 
-HRF WERA, ЕЕ AKER o- 
FeO, (Ж). 
-HRT 39YCTR HU RE, ЕКЕ y- 
FeO; 4909 Л, Y-FeyOs ER -Foo 
' 水 镁 石 、360 乞 吸 热 效应 ， 水 镁 石 脱水 生成 Ma Os 
(ОН); 454 乞 吸 热 效应 ，MgsD (OH), 脱水 生成 MgO- 


H ih AT 


100 500 900 1300 


图 1045 kg "mote" ag 
DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 L. K 55 8", Heterogenite, CoO (ОН), 
(CoO, 90.20% , ЊО 9.80%); П. 水 锰矿 ,Manganite, Mn - 
MnO: (OH); (MnO 40.4% , MnO; 49.496 , HO 10.29) 
MRAR: 

-KEF 309%, 3530Ж, 水钻 矿 脱水 ， 
生成 Cm04， 伴 随 失 重 ; UTARA, Cot, 变 成 CoO, 
伴随 失重 。 

-KEF 380 和 吸 热 效应 ， 水 锰矿 脱水 ， 生 成 
MnO MnO, EMRE; 57090 07У, Mn-MnO, 变 成 8- 
Mms; 960 CUR ЛУ, B-Mr,O, ÆR MO, FMRE, 


— n 
ü 


405 656 


— — —— M — 


DTA 


TRÉR—AT 


100 500 900 1300 


1046 RRT, ЛИП, HAO, SS 
铁石 的 DTA-TG-DTG 812] 

试 料 名 称 I.E, NO, (Ni 78.58%, 0 
21.42%); H. Jr 5/5, СаО, (Ca 71.4496, 0 28.56%); 
Ш. 558, М0, (Мр 60.32%, 0 39.68%); IV. r e 
8", 200, (2280.34%, 019.66%); V. BA, ВеО, (Be 
36.059, 0 63.95%) 

测试 结果 :; 

- AWCH 2200 CREER, TAA, HRA, AA 
矿 利 铁石 无 任何 热效应 。 方 钙 石 的 热效应 是 其 中 杂质 的 
分 解 。 
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IgA ——AT 


100 500 900 1300 


10-7 绿 铬 矿 , Р, ЛЕННЯ 
DTA-TC-DTG #12) 

试 样 名 称 l1. S9, СО, (С 68.43% 0 
31.5796); ll. 279887, CeO, (Ce 81.4296, O 18.53%); 
Ш. 27495, ТЬО,, (Tn 87.88%, 0 12.1296); IV. 8 
d. ZO, (Zr 74.1% , 0 25.9%) 

测试 结果 : 

· 20% 9) 1200C 13000 & 588^, AAT J k 
TRAAT ЖЕ {ИЗЕЛҮ : 
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I | 
š š 
100 500 500 1300 
温度 /区 
100 500 900 1300 
mBm/c 
1048 SE. &£LZ 3410 DTA-TC-DIG Hx! — [1049 H40 RB A BQ DTA-TC-DTC 88121 
RERE I.8 553, TO, (Ti 609. O 40%); ИА І. 869, Manganotantalite, MrTa;0s; 
I.F, Т0, (Ti 60%, 0 40%); Ш. #9, SnO,. П. Н", Biamtotantalite, BiTaO,, — (Bi,O, 51.33%, 
(Sn 78.8%, 0 21.2%) Та,0; 48,67%) 
测试 结果 : 测试 结果 ; 
" 锐 饶 矿 的 热效应 是 温和 信物 分 解 引起 的 ; 120098 * 从 20% 到 13007 C 48 ау, 
BEER ER EET. А ATR 12007 t £L LRL X: 
何 热效应 。 
ERES I. 锌 铁 尖 晶 石 ，Franklinite，ZnFez0， 
: (ZnO 33.769, Fe,O, 66.24%); П. mA, Gahnite, . 
Е ZnAbO,, (ZnO 44.396, ALD 55.7%); Ш. E: d, 
| Spinel, МЕАЬО, (MgO 28.2%, ALO 71.8%); N. 金 绿 宝 
: Ai, Chrysobery, BeALO,, (ВеО 7.0996, AŅO; 92.91%) 
测试 结果 ， 
* 从 20738 12006 #@Ф4%Н, Ља. ВДА 
石 种 金 绿 宝石 无 任何 热效应 。 


100 500 900 1300 
а/с 


0-50 FARRA. HR. XI e SERI DTA-TG-DTG H! 
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试 样 名 称 І. #8, Pyrochiare, (Ca, Nb);NbO; 
(OH, F) ; IL. 7K 48/5 ,Valamofitte,(Sn,Fe)X0,0H); 
测试 结果 : | 
* KAOTA 1200358 RUK S886 EARE o 


AT 


m h< 


10-51 ” 烧 绿 石和 水 锡 石 的 DTA-TG-DIG 曲线 中 


第 三 节 无 机 盐 矿 物 的 热 特 性 


一 硫酸 盐 矿 物 的 热 特性 


硫酸 盐 矿 物 有 以 下 类 型 :无 水 硫酸 盐 、 含 结晶 水 的 硫酸 盐 、 含 结构 水 的 硫酸 盐 和 含 结 晶 水 
与 结构 水 的 硫酸 盐 。 无 水 硫酸 盐 的 热 特 性 是 结构 转变 与 物体 熔化 ,熔化 物质 有 的 分 解放 出 
SO;; 含 结 蜡 水 的 硫酸 盐 在 低温 脱出 结晶 水 ,一般 是 分 阶段 脱水 , 脱 术 物质 发 生 结 构 转变 、 物 质 
熔化 及 分 解放 出 S03; 含 结构 水 的 硫酸 盐 一 般 在 400 扎 以 上 一 次 脱出 结构 水 ,但 也 有 的 分 两 步 
脱水 ,脱水 物质 又 可 分 解 ; 含 结晶 水 和 结构 水 的 硫酸 盐 低 温 脱 出 结晶 水 ,300 和 以 上 脱出 结构 
水 ,脱水 物质 一 次 或 两 次 分 解放 出 SO, 


HRAT 


100 500 900 1300 
а/с 


B 10-52 БОКЕ АЛЯ DTA-TG-DTG 曲线 
斌 样 名 称 Т. E, Glaubenite, Ма,Са(50,)›, (NazO 22.2896 , Ca0 20.16% ‚50, 57.5696); П. Ж Й, Langbeinite, 
Kj) Mg; (SO). (K20 22.70% , MgO 19.43% ,50, 57.87%) 
测试 结果 : 
85:86: 270% 吸 热效应 ， 混 人 钙 芒 硝 的 无 水 芒硝 发 生 多 晶 型 转变 ; NTRA, ENRE. 
KARR: 640% 吸 热效应 ， 水 钾 镁 矶 发 生 多 旱 型 转变 ; 950 民 吸 热 将 应， 水 钾 镁 和 钠 熔 化 。 
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Ш —AT 


Am/mg 


吸 热 一 AT 
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> 

1 | 

| & 

= 

. — L s 
100 500 900 7300 100 ри 900 1300 
а/с 7 
(a) 


Р 10-55 JW Bg (a). ERASE (b) 的 DTA-TC-DTG 曲线 站 
试 样 名 称 I. KRIA, Melantherite, FeSO,:7H,0, (FeO 25.84%, 50, 28.809, H,0 45.3695); П. EE, Morenosite, 
NiSO&7H,0, (NiO 26.59%, 50,28,51%, EO 44.9095); Ш. В, Geslarite. ZnSO, 7150, (ZeQ 28.2996, SO, 27.83%, 
ЊО 43.84%); N. TH] db, Epsomite, MgSO,7H;0, (MgO 16.3%, 50, 32.5%, 150 51.290) 
测试 结果 : 
: 水 绿 矶 ”160 乞 吸 热效应 ，] mol WORRIE 6 mol ЊО, EARE; 240 筷 吸 热 效应 ，] mol HO 绿 砚 脱 出 1 mol 
ЊО, Fe* RIER Fe, ER Fa (S0) PARE; 650% 琢 热效应 ，Fes0 (SO); 28. ER Fe, (S0) 和 FeO,, ЖК 
出 SO， 伴随 失重 ，760 爷 吸 热 效应 ，Fe。(SO,); 分 解 ， 生 成 FeO, 放出 SO, ХЕ, 
-HI 200 守明 热效应 ，1 mol HA б mol Hi.0， 伴 随 失 重 ，430 乞 吸 热 效应 ，1 mol BHH 1 mol њо, ЖЕ 
重 , 生成 NiSO,; WCR, NSO 分 解 ， 生 成 NiO 放出 SO, FMRE, 
-WEI 120 CIR ЛУ, Т mol AERE 5 mol H:0， 伴 随 失重 ; 320 乞 吸 热 效应 ，] mol ЕДИН 2 mol BO， 伴随 失 
38; 730 乞 吸 热 歼 应 ，ZnS04 熔化 ; 8809 吸 热效应 ， 部 分 ZnSOs 分 解 ， 生 成 ZW0， 放 出 SO, 伴随 失重 ; 950 乞 豚 热 效应 ， 
剩余 的 ZnSO, 分 解 ， 生 成 Zn0， 放 出 S0;， 伴随 失重 。 
" EE ISOC 1909 90 210 9C UR RA ky , 1 mol 演 利 盐 脱 出 6 mol HO, fF EB A EE 3607 TR RR HZ ,1 mol 泻 利 盐 脱 出 1 
mol H,O 生成 MgSO, ;910 "CIRC 45 35 V ,MeSO, 熔化 ;1120 乞 吸 热 效应 , MgSO, 分 解 ,生成 MgO 放出 S0;, 伴 随 失 重 。 
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吸 热 * 


图 10-56 З 2 BALL 
DTA-TC-UTCG 曲线 
试 样 名 称 1. 9, Smikite, Мл50,° ЊО, (М 
41.97%, SO, 47.379», ЊО 10.6%); ID . ЖЖ, 
Kieserite, MgSO, "HiO, (MeO 29.13%, SU, 57.8590, ЊО 
13.02%) 
MAAR: 
-H 176© R 33 Z. 1 mol E Tj ЇН 0. 5mo 
ЊО, PERRE; 25900 UR ЗЛУ, 1mol LRL EE 0.5 mol 
H0， 伴 随 失 重 ， 生 成 MnSO4; 9369 8 #601, Мп50, 分 
解 ， 氧 化 生成 Ma O, 放出 S08， 伴随 失重 ; ICHAR 
应 ，8-Mm04 ÆR -MmO4。 
-KRA ”380%C 豚 热效应 ， 水 镁 俩 肛 水 ; 2TH 
RAN. МЕЗО, 熔化 ; OCRA., HERR Б MgSO, 分 
解 ， 生 成 Mg0 放出 SO, ЖЕКЕ, 


吸 热 ~ 一 AT 


图 10-57 石膏 和 烧 石膏 的 DTA-TG-DTG 27 
试 样 名 称 Т.Я, Cypsum, CuSO, 20, (Сиб 


. 32.5%, SO,46.6%, HO 20.9%); Е. 44038; Bassanite 


CaSO,:0.5B,0 (СаО 38.6496, SO 55.16%, ЊО 6.20%) 
测试 结果 : 
ВЖ 162080 174 人 号 热效应 ,石膏 分 阶段 脱 
水 ,伴随 失重 ; 378 乞 放 热 效应 ，CaSO, 转变 成 硬 五 青 ; 
тС, АЩ У, 
Лу JC ео, EOXDNOBUK, FMK 
8. ІТС, CSO 发 生 多 晶 型 转变 。 


DP WAT 


E 10-58 mg 
DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 Т. OA, Retgemie, NiSO,'GE,O, (NiO 
28.4295, SO, 30.46%, H,O 41.12%); П. НҢ, Chalan- 


thite, CuSO, Р 5H;0, 
36.1%) 
测试 结果 : 


(CnO 31.8%, SO, 32.1%, ЊО 


-HA ICRA, 1 mol 镍 研 脱 出 4mol WO, 


伴随 失重 ; ТВА 吸 热效应 ，Inmol WFLA Н 1mol ЊО, # 
HRE; 397900 Ў ПТ, Iml MRIH lmol Hz0 生成 
NSO; 伴随 失重 ; 842C 4835. №50, 分 解 ， 生 成 Ni0 
Жн 50,, ERE, 

-ER ПОС 吸 热 效应 ，1 mol BB GR ВЕ H 2 mol 
ЊО, 0825 €. 140% 吸 热效应 ，1 mol HH LIO HY 2 mal 
HO, ERE; 2809 RAAN, 1 mol 胆 砚 脱出 1 mi 
HO, ÆR Cas04， 伴 随 失重 ; 810 乞 吸 热 效应 ，CuSO, 分 
和 解 ， 生 成 Caz0 (S0,) 放出 SO, EMRE; TEAR 
ВІ, CwO (S0) 分 解 ， 生 成 Cu0 放出 50, FMRE, 
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10-59 KAR, rH o Rega? 
的 DTA-TC-DTC 曲线 

WEZE Т. KI, Ошепыейше,Ке,(50,),*10Н;0, 
(Fe;O, 27.53% „50, 41.4196 , HO 31.06%); T. #9, Co- 
quimbite, Fe; ( SO, )› ` 9H,O, ( Fe,O; 28.419 , SO, 42.7496 , ЊО 
28.85%); Ш. 3& 9175, Alunogen, Ab (S0,),* 18850, ( A50, 
15.3096 , SO 36.0496 , HO 48.66%) 

测试 结果 : 

-KAR ”137 和 吸 热效应 ，1 mol 繁 铁 砚 脱 出 6 mol 
Hp0， 伴 随 失 重 ，162 仿 吸 热 效应 ，1 mo) KIAH 2 mol 
Њо, ВХ; 263 AGERE, 1 mol Ж KAR Hi 2 mol 
ЊО, 生成 Fe (SO), В A X. 712 吸 热效应 ， 
Fe; (500,4: 8 ,. JR ҒеО, 放出 S, FARE, 
-HRM ”122 和 豚 热 效应 ，1 mol FRASE H 1 mol 

Њо, ИЖИ: 185 CUR КТ, 1 mol 针 录 矶 脱出 5 mol 
H,0, ERKE; 294 CUR PAGE Z1 mol 针 绿 矶 脱出 2 mal 
Њо, 生成 Fe (S0,),, 伴随 失重 ; 763% UE У, 
Fe, (SO, 5H, ÆR FeO 放出 S0, FMRE, 

-EAA 1400 ЖЛ, 1 mol 毛 砚 石 脱出 15 mol 
水 , ВЕЗЕ, ЗООС 吸 热 效应 ，1 mol E LS B HY 3 mol 
ЊО, 生成 Ab (50,),, HRE; 8750 吸 热效应 ， 
Al, 〔SOs)3 分 解 ， 生 成 ALO 放出 SO, PERI E 
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图 10-60 HARRAH RRT 
的 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 Т. 针 钠 铁 研 ，Ferinatite，NasFe (50) 
3HD，(Na0 19.9195, FeO,17.10%, S0, 51.4290, ЊО 
11.57%); 0. BHI, Astrakante Na; Mg. (S04); ' 4150, 
(№0 18.53%; MgO 12.0695, S0, 47.87%, H,0 21.5496) 
测试 结果 : 

* 针 钠 铁 砚 ”217 人 吸 热效应 ， 针 钠 铁 矶 脱水 ， 伴 
Bü. 689 民 吸 热效应 ，NaFe(S0,) 分 解 ， 生 成 №50, 
和 М№ағеО (50,) Ж Н SO, ， 伴 随 失 重 ; 9710 吸 热 效应 ， 
NaFe0(S0,) 分 解 生成 NaO Fe;0,,. ЖШН SO, PARE., 

- HARIR: ТВОИ AERE RIZ ,1 mol H ЮЙ 2 
mol Н;О, Ef f ;270Ç ЛТ, mol 白 钠 镑 矶 脱出 2 
mol ЊО, Æ H, Na Mg (S0,);, 伴随 失重 ;620T 吸 热效应 ， 
NaMg (SO, ) £ Ж £ ih 16 1; 670C 吸 热效应 ， 
NazMg(SO4); 分 解 ,生成 Na; SO, 和 No, SO, ` 3MgSO,; 730 1 
热效应 ,混合 物 焙 化 。 
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图 10-61 dnd RA 
DTA-TG-DTC 曲线 
ЫН Т. # £F W,Syngenite, Kj Ca (50,); * ЊО 
(К,0 28.689, СаО 17.0890 ; SO, 48.7596 , ЊО 5.499): 1. 
ZRII B , Polyhalite, K,MgC (504), "20, (К20 15.69, CaO 
18.6% , MgO 6.7% ,S0, 53.196 , H,0 6.096) 
测试 结果 : 
， 钾 石 高 “291% 吸 热效应 , 钾 石 宫 脱 出 结晶 水 , 伴 
下 失重 ;476 民 吸 热 效 应 ,KaCa(S04)3 分 解 ,生成 K,SO, 和 
K;Ca( S0, ) ; 559 *C 吸 热效应 ,K2804 Ж £ е 5; 882 “C 
RAR MCI , К,50, 和 К.Са,(50,), 混合 物 熔 化 。 
+ ЖАН 35500 ЖОРТ, AR NUR ЇЙ B S UK fF 
Eb E 1640 CIR MA AI, К.МЕСа, (50,), ЖЖ £ BARE 
880 C RAR , K.MgCa, (SO, ), 18 a 
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图 10.63 RAREN (a). SIIAS (b) 的 DTA-TG-DTG #88021 


|. 9, Tschemigite, 
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试 样 名 称 工 . WAR, Schonite, KMg (50) 
6H,0, (K,0 23.39%, Mg 10.01%, SO, 39.76%, ЊО 
26.84%); П. 98 @ p, Leonie, KMg (S04); 4НЬ0, 
(К,0 25.69%, Mg 10.99%, SO, 43.67%, H0 19.65%) 

MAAR.: 

”122 避 吸 热效应 ，1 mol ЖК 2 mol 结晶 水 ， 
伴随 失重 ; 155% АКЛУ, lmol SCR BE DLE, 2 mol 结晶 
水 ， 伴 随 失重 ; 210% 极 热效应 ，lmol ЕВЕ 2 mol 结 
ВК, AERE, £R KMg (SO 

* 125% ®{&Ж ЛУ, Imo SR EE ELTE 2mol 结晶 水 ; 
ЮИ dA E pu, WATR aK, FRE, ÆR 
K;Mg(S0,),:575C EA SEO, К,Мр(50,), 发 生 结构 转变 ; 
7559, 7589 0А, К,Мр (SO 熔化 。 


АТ 


761 871944 


100 500 900 1300 ' 
MET 
(b) 


(NH,) Al (80,),-12H;0, (МН; 3.769 ALO, 11.25%, 50, 35.32%, НО 
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49.6795); Ш. Ф НЯН, Alum, КАЈ ($0): £250, (к,0 9.9%, А0, 10.8%, SO, 33.8%, Њ0 45.5%); Ш. BAE, 
Pickeringite, MgAl; (80,)4* 290 (MgO 4.699, А0, 11.87%, 50; 37,29%, ЊО 46.159); N. #1, Halotrichite, 
Fe* Аі, (80,),:229,0, (FeO 8.07%, ALO 11.45%, 80, 5.9796. Њ0 44.51%) 
测试 结果 : 

-HEA OCA 121 9C UR ЛУ, mol ВЯ URL H) 10mol 结晶 水 ,伴随 失重 ;219 人 所 吸 热效应 ,1mol t BE LR. Ш 2mol 
Si OK ‚Ж RCNH) ASO) ; 549 "CR H3 ЛУ, (NH,) A(S0.), 296, ER AI (5004; 放出 SO, , NH, 和 ELO, f Bl X3 807 9C 
АЖО, AL (SO); 分 解 ,生成 ALO ,放出 S0; ,伴随 失重 。 

-HAR 118 Cfl 140 CUE RUE ,1mol В ВАА АЎ iH 10 mol 结晶 水 ,伴随 失重 ;254 科 吸 热效应 ,1 mol 钾 明 矶 脱出 2 mol 
结晶 水 ,伴随 失重 ,生成 KAICSO, )„; 803 C th Fr , КАІ(50,) 分 解 , 生 成 А0, 和 K,S0, 放出 SO, ,伴随 失重 。 

+ RIRI 98,1389 .290% 和 377% 吸 热效应 , 镁 骨 矶 分 段 脱 出 结晶 水 , 伴 跑 失重 ;519% UR AUCI, MeAL (SO), 2 
RER А (SO), 和 MgS0,; 7529 ,782*C 和 874 各 吸 热 效应 ,MSO 和 Ab (8044 反应 生成 MgAL,O, 放出 S03 ,伴随 失重 。 

* ЖЕНА 135C 2532252, lmol 铁 明 矶 脱 20 mol SS fh rk; 374 各 吸 热效应 ，1 mol 铁 明 研 脱 出 2 ml 结晶 水 ， 伴 随 失 
©; ВІСІ ВС У, Бег + AL(SO ), 分 阶段 分 解 ， 生 成 FeAlO, 放出 50,, ， 伴 随 失重 。 
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图 10-64 ” 钠 铁 碘 、 黄 钙 铁 矶 和 明 矶 石 的 DTA-TG-DTG 802 
试 样 名 称 I. 8851, Natrojarosite, NaFej * (50,),(ОН)ь, (Na;O 6.40% , FeO; 49.42% , SO, 33.0496 , H,O 11.14%); П. 
FUR X; Jarosite, KFej* (50,), (ОН), (K;O 9.4% , Роз0, 47.9% ‚90; 31.996, H;O 10.895); Ш. HAA , Alumite, KA1( SO, )> 
(Он); , (К20 11.4% , А1,0, 37.0% , SO; 38.6% , H,0 13.0%) 
测试 结果 ， 
` 钠 铁 矶 ”452 民 吸 热效应 , 钠 铁 矶 脱出 结构 水 生成 NaFed * O,(S0,), , PERI AE 678 "C ERG ЛУ, Na Fed * 0,(50,), 分 解 ， 
ÆR FeO 和 NaFeO(S0,) ,放出 Sa, 伴随 失重 。 
“ 黄 钾 铁 砚 ”455 乞 吸 热 效应 , 黄 钾 铁 矶 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,分 解 生 让 К,50, Ро, (S0,); 和 FesO3;695 亿 吸 热 效应 ， 
K;S0, * Fe SO; 分 解 ,生成 FeDi K,80, 放出 S0: ,伴随 失重 。 
“ 明 矶 石 ”566 乞 吸 热 效应 , 明 负 五 脱出 结构 水 , 忻 足 失重 ,生成 KAO{SO4),;764 乞 豚 热 效应 ,KAbO;(SO4); 分 解 , 生 
成 K,O- ALO, ,放出 SOs, 伴 随 失 重 。 
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图 10-65 FERA, ИТ ЧАА 
DTA-TG-DTG jii 
试 样 名 称 I. #F#kH,,Fibrofeerite, Fe* (SO) ( OH) ° 
5H;0,(Fe;O, 30.83% ,SO, 30.9196 , H,O 38.26%); П. Ж 
I „Butlerite, Fe! * ( SO, ) (ОН), 2H;0, (Fe0 38.96% , SO; 
39.06% ‚НО 21.9895) ; M. 38 EIR , Hohmannite, Fej* (SO, ) 
(ОН), 79,0, (Ее,0, 34,42% , 80, 34.5196 , HO 31.07%) 
Bus. 

-HEA 919, 1259 , 230 CE ЗІЗ, 
铁 矶 分 阶段 脱出 结 蝇 水 ,伴随 失重 ;531 和 吸 热效应 , 纤 铁 矶 
脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 Fe+ 0(SO,),;698 乞 吸 热 效应 ， 
Fe*O(S0,), 分 解 ,生成 Fey, 放出 SO, ,伴随 失重 。 

ERM 108% fl 193C АЖ, 3 6 LEER 
Wii f ña zK , PE BS AR L3 C 放 热 效应 , 基 铁 矶 脱出 结构 
水 ,生成 FeO 和 Fe, (50,24. tB. SO, , 88918 702 7C k TA 
效应 ,Fe(S04): 分 解 , 生 成 Fe O, 放出 SO, ,伴随 失重 。 

-WEA 120 ,217 和 和 267% 吸 热效应 , 褐 铁 砚 分 
阶段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ;537 民 放 热 效应 , 褐 铁 矶 脱出 结 
构 水 ,生成 Fe,0, 和 Fe,(S0,),, Н SO, ERE TTR 
热效应 , Fey(SO,)3 分 解 ,生成 Fe Os ,放出 SOS ,伴随 失重 。 
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图 10-66 ЖА. HERAA R 
DTA-TG-DTG 802 
试 样 名 称 I. 273, Коше, Al (50) (ОН). 
5Н;0,(АрО, 22.15% , SO, 34.79% ,H;0 43.06%); I. $548 
Я, Basaluminite, AL, (SO, ) (OH Jio * 5150, ( АО; 43.94% , SO; 
17.2596 , HO 38.81%); Ш. IÆ , Aluminite, Al(SO,) (OHM: 
7H;0, (AO, 29.6396 , SO; 23.2696 , H50 47.11%) 
Wig. š 
ЛНА ТМС, AA АКН 
AK £F B ;498%С UR HC Лу, 175 SR IR Bñ Н Si 18 k , ЕВ 
失重 ,生成 ADO(SO 72000 TEE , ALOCO): 分 解 , 生 
成 AO, ,放出 SO, ТЕЕ ЖЖ. 
-AERA 9740193 CIR ДЛУ, 3858 $R B H ih 
JK AERE ;322 CE RR лу, ЖЕН IB, R ih S HR Ж, fI Bi c 
重 ,生成 AL0.(S0.);951 СЛ, ALO.(S0,) 288 , ER 
Ala0s ,放出 SO, ,伴随 失重 。 
-WMA 14 和 和 210 忆 吸 热效应 , 矶 石 脱 出 结晶 水 
和 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 ALO (50,); 905€ 吸 热 效应， 
ALO (50) R, ÆR ALO, Ж SOS ,伴随 失重 。 
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10-67 锌 叶 绿 矶 、 锌 赤 铁 矶 和 柴 达 木石 的 
DTA-TG-DTG #12) 

试 样 名 称 I. ВН RA, Zineocopiapite, ZaFez ^ (S0); 
(ОН), * 18150, (ZO 6.65%, Fe,O, 26.1196, SO, 39.2696, ЊО 
27.89%); IL. Ж ЖК k (А, Zincabotryogen, ZnFe’* (90, ) (ОН) - 
7H,0,(ZnO 17.82% , FeO; 17.4996 , SO, 35.0896 , ЊО 29.61%); 
Ш. 5€ 3 Ж А , Chadamuite, ZnF@ + (50, ); (ОН) * 4H50, (Zn0 
20.2206 , FeO; 19.8496 , SO, 39.7896 , FO 20.15%) 

测试 结果 : . 

„ВИНА — 10170, 1255C , 186 ^C Ж 208 7C DAC ЛУ, 
锌 叶 绿 研 分 阶段 脱出 结 珊 水 , ВЕРЕ Е 1352701 533% ER $K 
效应 , 锌 人 叶 绿 砚 脱 出 结构 水 ,伴随 失 恒 ,生成 ZnSO, 和 Fe}* 0 
(80,),: 704C UB A ЖДУ, F1 * O( SOS 分 解 ,生成 FeO, Ж 
出 SO, PE Bi E ;770 C E t Pu , ZnSO, 分 解 , 生 成 ZnO Ж 
出 S0; ,伴随 失重 。 

-RRRA ТОЧ, PIE EIS 
ЖЕБЕ 403 C I ЖОРУ, A B DESIT ERE 
ЗӨ ЛУ, PEP AKT da 55489 X ,分解 , 生 成 ZnSO, 和 
Fet 0(S0,)2 687*C IR 14 Jt I , Fe,O(S0,) ,分 解 ,生成 Feo Os, 
放出 50,, MRE; 791 СЕЗА py ,ZnSO, 分 解 ,生成 Zn0， 
放出 SO, ,伴随 失重 - 

* 紫 达 木石 ”193%C 吸 热效应 , 柴 达 木石 脱出 结晶 水 , 伴 
随 失重 ;327% 和 395% 吸 热效应 , 柴 达 木石 脱出 结构 水 ,生成 
2190, 和 FeO(SO)2;478%C 放 热效应 ,脱水 物质 重 结 昌 ;685%C 吃 
热效应 ,Fe0(SQO,) 分 解 , 生 成 Fe:0 ,放出 SO ,伴随 失重 ;778% 
吸 热 效应 ,ZnS0, 分 解 ,生成 Zn0, 放 出 SO PEBE AE, 


or TG I 
1.0r- 
2.0r 
3.0- РТС 
4.0 | V 
DTA 
i a. s ¿š 
E| 3 
ES 
8810-68 决 铀 矶 和 一 水 蓝 钢 砚 的 
DTA-TG_-DTG 曲线 人 2 
试 样 名 称 I - 9: #8 ƏN, Antlerite, Саз (50, ) (OH Jy, 


(CuO 67.27% ,80, 22.57% ,H,O 10.16%); П. —7K EAH. 
Poznyakite , Cuy! S04) (OH), "ЊО, (CuO 67.65% ,SO, 17.02%, 
H,0 15,32%) 
测试 结果 : А 

-HHR 428 {1 528 TR HAC š , А, 1068 
构 水 ,伴随 失重 ,生成 2Co0- CuSO, ; 786 "C TR АЗЕ ЛУ , 2Co0 ` 
CuSO, 分 解 ,生成 Cu0 放出 SO, ,伴随 失重 。 

ЖЕНИ КТЕ 300 LA Wi 8 8; 399" C Ж 
467 各 吸 热 效应 ,一 水 蓝 铜 各 脱出 结构 水 ,伴随 失重 ,生成 
Cu, (SQ,) ; 598 CIR 3385 , Cu O; (S04) 分解 , 牛 成 CuS0 和 
Cu0;718C % ЛУ, CuSO, 分 解 ,生成 Cu0, 放 出 SO. ,伴随 
ЖЮ 1056 7C UE А, СаО 变 成 Cu0, 伴 随 失 重 。 
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二 、 碳 酸 盐 矿物 的 热 特 性 


碳酸 盐 矿 物 受 热 分 解 ， 放 出 C0>。 含 水 碳酸 盐 结 晶 水 在 低温 脱出 ， 结 构 水 在 较 高 温度 下 
脱出 。 具 有 变价 元 素 的 矿物 ， 由 低 价 各 高 价 转变 呈 放 热效应 ， 含 碱 金属 的 碳酸 盐 矿 物 爱 热 后 
不 分 解 而 熔化 。 


吸 热 一 AT 


810 970 


100 500 900 1300 
| а/с 
图 10-69 ” 毒 重 石 的 DTA-TG-DTG Bi xU 
试 样 名 称 ” 毒 重 石 ，Witherite，BaCOy,，({Ba0 77.70%, СО, 22.30%) 
测试 结果 : 
-BOCH 9%70S 吸 热效应 ， 毒 重 石 发 生 多 蝇 型 转变 。 


UR fT 


КВА Т.К, Themonatrie, №,СО, * H;O, 
(N&O 50.03%, СО, 35.45%, ЊО 14.52%); П. 苏打 石 ， 
Nahcotite NaHCO, — (Na;O 36.90%, CO, 52.38%, H0 
10.72%); IE. RRR, Trona, №Н(СО, ) 2150, (Na0 
41.1492 , CO; 38.94% ,9,0 19.929) 
测试 结果 ; 
-QCH 134% 吸 热效应 ， 水 碱 脱出 结 唱 水 形成 
NazCO;， 伴 随 失 重 ; 132% i 16970 吸 热 数 应 ， 苏 打 石 分 
Ж, ER NaCO, JEU CO, 和 ЊО, ARE, 145% TR 
AAN, RRE, ER NaCO, H CO 和 ЊО, # 
ax/c 随 失重 ; 86096 — ВУЗЕ АУУ, Na CO, 熔化 。 


图 10-70 碱 、 苏 打 石 和 天 然 碱 的 DTA-TG-DTG 8021 


282 


RAAT 


100 500 900 1300 
温度 /人 


图 10-71 ЭЕ RAAT AO DTA-TG-DTG 曲线 中 
试 样 名 称 I. $N, Sphercobaltite, CoCO,, (CoD 
62.9%, С0, 37.19%); H. 323887, Otavite, CdC, (CdO 
75.2%, СО, 24.8%) 
测试 结果 : 
+ 378 CR GARI, FATAR, ER CoO 放出 
СО, EMRE; ЗОТИ, BAT NT. ER СаО 
放出 CO, FMRE, 


吸 热 -一 A 工 


Wie —AT 


100" 500 900 
Л/С 


图 10-72 ЖӨ, ӘЛ Fl ft R BJ DTA-TG 曲线 
ШН Т. Я, Smithsonite, ZnCO,, (Zn0 
64.90%, СО, 35.1026); П. З 17, Magnesite, MgCO, 
(MgO 47.81%, СО, 52.19%); Ш. 方解石 ，Calcite， 
CaCO, (СаО 56.03%, СО, 43.97%) 
测试 结果 ， 
HAF jILAMEIIMS EY! 
ZnO, 放出 Со, ЖЕКЕ, 
" PEF 70си, RTA, EE 
MgO, ЖШ CO, #8658, 
-HRA 960% 豚 热效应 ,方解石 分 解 ， 生 成 
Ca0， 放 出 C0,， 伴 随 失 重 。 


试 样 名 称 І. XA, Aragonie, СаСОз, (Саб 
56.03%, CO, 43.97%); П. 384887, Stontianite, SrCO;, 
(9:0 70.0995 , CO; 29.81%) ` 

Wiss. 

"ДОСЕЖУ, ЖА ki AUR; BOCE $k 
效应 ， 方解石 分 解 ， 生 成 C0， 放 出 CO, 伴随 失重 ; 
930% 吸 热 效应 SEGUE REFRE, 


8610-73. X A RIA GL" Н DTA-TG-DTG 曲线 中 
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500 900 


1300 
iE C 


| 1074 ЖКУ ЖЕКЕЙ DTA-TG 曲线 
试 样 名 称 Т. ЗЕЕ, Sideite, ЕеСО, (FeO 62.01%, CO, 37.99%); П. 38887, Rhodochrosite, MnCO,, ` (MnO 


61.71%, CO,38.29%) 
EHE 200mg 
测试 结果 ; 


ЗБ ЗООСУ, КАЛЕ, Е ВеО, АКН: CO0:， 伴 随 失重 ，650S 放 热效应 ，Feg RER Fat, ЁЁ 


Шиш. 


-FET TRARY, ЯБЫ ZUR, ER MOKE СО, EARE; 630 乞 放 热 效应 ，MnO 氧化 成 Mm04， 伴 


随 增 重 。 


VRAT 


516 648 759 835 


100 500 900 
А/С 
(а) 


1300 


HAAT 


/ 
640 815 890 960 


1— П 
100 500 900 


iRE/C 
(b) 


. 1300 


图 10-75 ЕВО АД) (a), НЕЯ GU! (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 


试 样 名 称 I. 63, Hunite, CaMg (COD, 


(СаО 15.89%, MgO 34.25%, СО, 49.86%); П. WAZA, 


Norsethite, ВаМ (СО, ),,(ВаО 54.44%, МЕО 14.3196, СО, 31.25%); Ш. HZA, Dolomite, CaMg( CO. );, (СаО 30.41%, 
MgO 21.86%, СО, 47.33%); №. #1, Barytocalcite, Ва Са (С0,),. (BaO 51.5696, СаО 18.85%, CO, 29.59%) 


试 样 量 Ш 200mg 
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WiAAUR: 


RERA 635 7CU HARD, KISU ARE, ER МЕО 和 СаСОз, WE CO, HERE, ВВОЗ UO КЛ, CaCO, 


H, ER Саб, Wi СО, FERE, 


HAZA 5ICCHESURM. ЯВАА ЕН, SAUCES NEN, WI Zn y, "EE МЕО 和 ВаО- BaCO 
放出 СО, EMRE; 750'CUR 3A2ETE. BaO- BaCO 分 解 ， 生 成 BaO 放出 COS, РЕВЕ 0; S35 "CUR HUMO, MgO EE £ dh 


型 转变 。 


HRE “735 科 吸 热效应 ， 白 云 石 分 解 ， 生 成 Mg0 和 CaCO, JE CO, fEBE IG; OCRA, СаСО, 分 解 ， 


生成 Ca0， 放 出 C0,， 伴 随 失 重 。 


йн бос Кл, ППБ: BISTER, WATT, EE СаО, BaCO, ЖЫШ CO, 
伴随 失重 ; OTRAI, ВаСО (HEA) 发 生 多 晶 型 转变 ; 960 避 吸 热效应 ， 毒 重 石 发 和 多 晶 型 转变 。 


ULAS-——AT 


837 912 


а/с 


图 10-76 RAZAK) DTA-TG 曲线 
HEZE RAZI, Ankerite, Са (Mg, Fe (CO); 
ЊЕ 200mg 
测试 结果 : f 

+730% 吸 热效应 ， 铁 向 云 石 的 FeCO, ЖЮ. ER 
FeO 放出 CQ ， 伴 随 失 重 ，780 乞 放 热 效应 ，FeO 氧化 生成 
Fe; 837C 吸 热效应 ， 铁 白云 石 的 МСО, ЖИ, 生成 
MgO 放出 CO， 伴随 失重 ， 归 2 乞 吸 热 效应 ， 铁 白云 五 的 
CaCO; 分 解 ， 生 成 Ca0 放出 CO,， 伴 随 失 重 。 


RAT 


图 1077 LEAMA AK DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 I ILEA, Malachite, On (СО) (OH), 
(СиО 71.9596, СО, 19.90%, ЊО 8.15%); П. RAP, 
Azurite, Cu (С0,), (OH), (CuO 69.24%, СО, 25.54% , 

Н,0 5.22%) 

试 样 量 50mg 

测试 结果 ; 

"395% 吸 热效应 ， 孔 稚 石 分 解 ， 生 成 CuD 放出 CO, 

和 H0, ERRE; 6с ЖЛ, EATR, E 
Сай 放出 CO, 和 H,0, EERE; 1056 ~ 10620 01, 
Cu0 转 变 成 CwO; 12T, 11426 吸 热效应 ， 部 分 Cu,O 
氧化 生成 2Cux0'Cu0。 
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ВАЙ I. 锌 和 孔 省 石 , Rosasite, ZnCo( CO,) (ОН), 


0 е l (ZnO 36.50% , CuO 35.68% , CO, 19.7496 , H0 8.08%); П. 
1.0 aM M SUR HER , Aurichaleite, Zn; Cuo (CO: }, (ОН), (200 44.77%, 
2.0- DTG СиО 29.18% , CO; 16.1496 ,th0 9.9196) 
3.0 f 测试 结果 ; 
> DTA S ` 447 CR 4523812 РААН, EIR Zn0 和 Cu0， 
Ж 4 mue acu 放出 CO, 和 BO, ЖОС SR EP Л 
£| 3 0129 401 1656 解 ,生成 Za0 和 Cu0, 放 出 CO, 和 НО, PE BÉ E (МО ~ 
E 1056) СЛУ, СиО 转变 成 Cuz0, 伴 随 失重 、 
i 2d 
Í ) DTG 
3.f 
s M 
190 500 900 1300 
H/T 
1078 HL & ZG RES E BU DTA-TG-DTG #102) 
БЫ 
т s 


100 500 900 1300 100 500 900 1300 
mmc ETAY 
(a) (b) 
图 1079 ЖЖ Н. ЖЖ Bin. ЖЕЛКИ ЕЛ ОКВ ВЕ ЗЇ DTA-TG-DTG HT 
试 样 名 称 I. EKRE, Ругоашие, Mg,Fe;* (CO,) (OHD4,4H,0, (MgO 36.5526, FeO 24.13%, CO,6.65%, 
H,0 32.67%); П. ЖЖ, Hhydwalkcie, МьАЬ (СО;) (OH),,:4H,0, (MgO 40.0496, АЬО; 16.88%, СО, 7.2996, 
ЊО 35.79%); Ш. # Ж Ж $& E £, Suchtte, Мас» (CO) (OH), '4H;0; IV . K W Pk É 石 ，Sjogrenite， 
MgFe (СО,) (ОН) "49.0 ` 
测试 结果 : 
- 菱 水 碳 铁 匀 石 ”242 乞 骸 热 效应 ， 姜 水 碳 铁人 泣 石 脱出 结 曲 水 ， 伴 随 失 重 ; 449С+ЕЗАЖОЙ, Mg. Fe (CO) (ОН) 
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解 ， 生 成 MgO 和 MgFe;O,, Ж CO, 和 HO, FARKE, 

* 著 水 碳 铝 镁 五 ”242 拭 吸 热 效应 , 苯 水 碳 铝 镁 石 脱 出 结 卓 水 ,伴随 失重 ;333 皂 吸 热 效应 ,MgAlz(CO0s)(OH)is 分 解 ， 生 
或 MgAbO(OH)6 ,放出 CO, 伴随 失 重 ; 469 乞 吸 热 效应 ，MgsAlbpD(0H)ie 分 解 ， 生 成 Mgalz0 和 MgO， 放 出 结构 水 ， 伴 瑚 失 
重 。 

ЖКК ER ”3234 已 吸 热效应 ， 葵 水 碳 铬 镁 石 脱 出 结 品 水， 伴随 失 重 ; 365 00 TAE DI, Mg CS CO, (СОН) r 
解 ， 生 成 MgsCo0(OH)i6， 放 出 CO, FARE; А73 ЛУ, Mg C OCOH) 2H, ER MgCo0 和 MgO， 放出 结构 水 ， 
伴随 失重 。 

` 水 碳 铁 镁 石 ”255% 吸 热效应 ， 水 正 铁 钱 石 脱出 结晶 水 ， 伴 随 失重 ; ЗАБИ Т, Mg Fe; (COS) (ОН), E 
成 MgFe0(OH)k， 放 出 CO, TERRAE. BITRAK, Месе ОСОН) 526, ER Mg Fe;O, 和 MgD， 放 出 结构 水 ， 伴 随 
失重 。 


=. ШЕЖЕ ИРНЕ 


含水 硼酸 盐 在 250 C FI 2k, YE 250% 以 上 脱出 结构 水 ， 脱 水 硼酸 盐 可 重 结晶 ， 继 续 
升温 则 熔化 。 | 


АТ. 


图 10-80 ХЕ. НЕКЕ Ж N DTA-TC-DTG 曲线 [?] 
试 样 名 称 І. ХАЖ, Saite, НВО, (BO 56.30%, ЊО 43.709); Ц. MT, Vonsenite, Felt Ее? * BO, 
(FeO 38.5296, FeO 42.81%, В.0, 18.67%); Ш. ЖН, Suanite, Mg.B,O;, (MgO 53.66%, B,0 46.34%) 
测试 结果 : 
` 天然 负 酸 170 避 豚 热 效应 ， 天 然 硼 酸 熔 化 ;196% 吸 热效应 ， 熔 融 态 天 然 再 酸 分 解 ， 生 成 FaxG 放出 НО, ВЕН 
失重 。 
WRF TOCHAR, MATR, MiL, ER BO 和 FeBO,; 980 乞 吸 热效应 ，FeBOQ; ff ШШ 
HEA t280Y 豚 热效应 ， 遂 安 石 熔化 。 
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н 
| 
= 
] £ 
= 
= 
= 
100 500 900 1300 100 . 500 900 1300 
ШС ШЕ 
图 10-81 ZWD ЯУ à) DTA-TG-DTG di £P 图 10-82 ЖКТ. НИЕ т 
试 样 名 称 1. ZONE Tincaleonie, №,В;0;.. 的 DYA-TG-DTG 曲线 中 
(OH), ` 3850, (NaO 21.29%, B,O; 47.80%, ЊО WEER I. £ K 89, Iderte, МЕ(Њ0); 
30.9195); П. 88Р, Воах, №,В,05 (ОН), :890, (№0 [BBO (ОН), 1, (MgO 14.4190, BRO; 37.32%, ЊО 
16.26%, BO; 36.51%, ЊО 47.2396) 48.2796); П. Wi A, Inyoite, Ca (ЊО), [ BBO 


Bia E. [Aà NN ^n aoc т ғ тт сле. ui ап Yum \. 
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吸 热 -一 AT 


100 500 900 1300 


图 10-83 EKAS, PIECE. ИЙ ТЕ 
MESAR DTA 曲线 [ 引 
试 样 名 称 J . X 8H #5, Pentahydroborite, 
Ca( H20) [B(OH ],: H . BJ ЖЖ, Aksaite, Mg (HO) 
(В8,0,0Н); 1,, (Mg 11.88% „ В,0, 61.5796, Н0 26.55%); 
Ш. E8855 A, Korzhinskite, СаВ,О, (ОН); IV . EASA, 
Colemanite, СаВ,О, (ОН); , ( CaO 27.28% , BO; 50.8196 , 0 
21.91%) 
测试 结果 ; 
ЖЖ 168%, ТСЖ, ажа 
脱水 ,生成 CaB:04;， 7159007, СаВ,О, 重 结晶 。 
-AERA СЕА, ИЕ: ПИЖ, Æ 
成 MeBsQyo; TOC CHASE IZ, MERO CE Ro 
HESE 33557 Ай, БК, "E 
成 CaB;O,; 685% А, CaB,O, ЖАА. 
ЖЕЛ 0с, ШАК, 
Ж СаВ;Оџо; 71270 09077, Саво 0. 


DTA 870 
770 
204 
DTA 645 
= 
| 
Ed 300 725 
& |pTA 
341 735 825 
DTA 


图 10-844 ЖЖП, MRSE, аА 
HEMARI DTA 曲线 [8 
试 样 名 称 L. 变 水 方 三 石 Inderborite, CaAMg(H;0); 
(B,BO, COH), Ja; H . 8895 #571 , Lueneburgite, Mg; ( 4,0), 
[РО,},{ ВЬО COH), 1: Ш. 6 88 $5 9, Uratborite, Ca | B0; 
(OH), j: W . #8 5, Pinnoite, Mg[ RO (OH), ], ( MgO 
24.58% , B20; 42.46% ,Н,0 32.96%) 
ARAR.: 
-EKIA СЕЙ, KAWE RK, 
EÈ СаМеН„ О; 8707C CIA RE ,— СМЕ Ou EA ko 
AREA ЗООС R, Wm s amk, * 
Ж БЕШ ЖИЙДЕ; O45 CH ARR NE, МИШЕ; ТЮ 
ЖЕЙ, WEG. 
| ESL ЗСУ, 1 ПИЖ, Ж 
成 CaB,O,; 725СЖЗАЖ МУ, CaB,O, 结晶 。 
-HEREA ЗАГСА, НЕК, E 
成 MgB;O,: BSCH НУ, MgB,O, E ña. 


WE AT 


150 250 o 865 870 


DTA 


Ё 1035 жЕ. EKARA., gan 
ЕТА DTA 曲线 [8: 

试 样 名 称 1. ЖК, Hunghaite, Mg( H;0); 
[RBO ( OH), ]. (м0 11.81%, BO, 40.77%, HO 
47.42%); 1. # k W EEG, Komakovite, Mg (НО); [ BBO 
(ОН); 1, (MgO 14.41% ,B,0, 37.3296 , HO 48.27%); Ш. Ж 
$955 41, Probertite, NaCa (ЊО), [ В,В,О; (ОН), ], (№0 
8.83% ‚СаО 15.98% ,B,O, 49.5696 ,H20 25.6390; IV . WA 
# 1, Kaliborite. KHMg, ( H;O ), [ BBO (ОН), },, ( K,O 
7.0096 , MgO 11.9895, B,0. 56.92% , H,O 24.10%) 

Fist. 

` Ж йз 1800010, SKMS RHK, 


生成 MgB,O,; 71370 放 热 效应 ，MegB40 结晶 ; 944C R M 


效应 ，MEgB40) ft. 

" PE KARSA 18500, РКА ВОК, 
生成 МВО; 7709 ЖОЛАК РУ, Me BOSE: 1027 Ë 
热效应 ，MpzBsOn 熔 化 。 

-WAEA 150%, 2600913100 ЛУ, WMA 
钙 石 分 阶段 脱水 生成 NaCaBQ0y; 670% 放 热 效应 ， 
NaCaB,O, 结晶 : 8209 ЛУ, М№СаВ,О, 熔化 ， 

-WARA ЮС Ж, ШИЕВ Ж; 
GWCIRAAMO, BKRS, ER KBO, Mg BO, 
RO; 6651 放 热 效应 HB Bb ibd. TUSCUR AUN, 
KBO Hi fL, 395*C TR CIV, Mg RO, 3 fF, 
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DTA | 
566 944 
MEL 720 
DTA ü 
š 240 322 
| "б 754797 
X |DTA 
ë 697 ü 
896 
354 š] 
700 740 = 
/ 
N 
338 505 
Ье ILL. ILLI a Lu. U 
100 500 900 1300 
yug Pv 
1086 ЖЕЙН. ЖЫШ, KAWT H 


Н #511 DTA Mhig S 

试 样 名 称 І. KKA ,Carboborite, MgCa [HCO ]; 
[В(ОН), 2, (OH); * 29,0, ( MgO 8.8%, СаО 24.2%, В.О 
15.796 , CO, 19.496 , H0 31.992): П. ÆSA , Nifontovite, 
Ca[ BO COH, ]; Ш. 2K 3 #15, Hydroboracite, CaMg ( 5,0), 
[ B;BO,COIDS ];, (CaO 13.5796 , MgO 9.7596 ‚ВО, 50.53%, 
H,0 26.15%); IV . В Bf $5 2, Prieite, Ca; (HU) [ BHO; 
(ОН), ], (CaQ 32.15% ,В,0, 48.44%, HO 19.41%) 

测试 结果 : 

KREA ОСИ, КЕ АА Ж; 
56611 Ж, КЛЕ, Win СО; 642 放 热 效 
Bi, ЗНА; ЛАСА ЛУ, КЕНИНЕ. 

-RREA AT, IMTRANS, BASAR 
水 生成 CaB:Q4; 72090 ЛУ, CaB,O, 结晶 。 

-KAMA 35470 R RA n, JK 3 W H M K; 
CERBE, ВНАУ, ER MgB,O, 和 Сау; 
FICHAR, MgO 结晶 ; TCHAR, САВ,О, 结 
dh; BOTRAM, WREE. 

-HRSA PICHAK, AWS ARN # fa 
Ж; SOSTRA, HWA EK; GEM CUR АЖ 
应 ， 脱 水 物质 分 解 ， 生 或 Capz0: 和 СаВ,О,; 700 HAR 
Mi, СаВ0, 结晶 ;740 乞 放 热效应 ，CaBs0y S dh: 9676 
Айй, ЖЮН. 
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UE SAT 


试 样 名 称 Т. т, Howlite, Ca; [ B,BSiO 
(ОН), l; H . 8 Jr 7K 8 7, Preobrazhenskite, Mg, ( H0) 
[BBO (OH), h; Ш. &E A , Szaibelyite, Mg; [ B:0 (ОН)! 
(OH) (MgO 47.92% , B,O, 41.38% , H,O 10.70%) 

测试 结果 : 

-PERSA  SSDCURGAGE Uu. ЕИН Rib 
ЮЖ. PER 900C HCM, ДАКИЯ А, E 
成 CaSO, СаВ,О, 和 Сав, О; 10230 UR 3A 2& nz WJ NÉ z 
熔化 。 

` 斜 方 水 硼 镁 石 ”590 乞 吸 热 效应 ， 斜 方 水 硼 镜 万 
脱出 结构 水 ,伴随 失重 ; ттс ЖА, МЕЕ: 
1096 亿 吸 热效应 ， 裔 酸 盐 熔化 。 

-WRA боси, ШЕ Б ДИН Ж. 
伴随 失重 ,生成 Me Bz04! 698 避 放 热 效应 ，MmB205 iho 


图 1087 ЕУ. $L kS MMEA B) DTA-TG-DTG hl 
四 、 磷 酸 盐 矿 物 的 热 特 性 


磷酸 盐 矿 物 的 热 特性 主要 是 结构 转变 ,含水 矿物 脱水 ,矿物 分 解 和 分 解 后 物质 的 重 结晶 。 


吸 热 < 一 AT 


试 样 名 称 Т. ЙН, Berilonte, Na | Ве 
[PO]. 《Na0 24.41%, BeO 19.70%, Р;О, 55.89%); 


JÚ. 99478”, Xenoime, Y [PO,], (Ү,0, 61.40%, POs 
38.6095); M. E tb $& ti, Cheralite, (Са, Ce, Th) 
[ (P, Si) 04] 

测试 结果 


б AOTH LOTHARA, MET HA ЕЗЩЕ 
无 任何 热效应 。 


区 10-88 RARO., BETARIK DTA-TG-DTG 曲线 :2 
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&m/mg 


B B -—AT 


100 500 90 1300 
Wa EC 
图 10-89 BARKA. Ж-ЕЙ КП RISE SE DEKH Bj DTA-TG-DTC 912) 
试 样 名 称 I. ЖЖ ,Hydaxxylapatite,Ca,Ca,[ PO, ]4 (OH) , (СаО 55.82% ,Р,0; 42.39% ,H,O 1.79%); П. КН, 
Carbonate-hydroxylapatite, Са, Ca, | [ PO, ][ CO, ]1 4 COH) ; Ш. 59 fP ч. Britholite, Ca; Ce; [ (Si,P)O, ],(Е, OH) 


测试 结果 : 
Ж 20% 39) 1200 亿 凑 碰 灰 石 、 碳 卷 碰 灰 石 和 锌 硅 克 其 石 无 任何 热效应 ， 


963 1081 
II 


WAT 


AET 


图 10-90 AMARE MABA 4 DTA-TC-DTG 8121 
МВА 1. Ж, Zwieselite, (Fe?* Mn); [PO,]F, Fe > Mn; 11. #868 A ,Triplite, (Mn, Fe); | PO, ЈЕ, Mn > Fe 


测试 结果 : 
Un 9630 UGG, MERAH, ER Fo0 和 FeMn, [РО,],, Xi P0, fü F, IERE; ITER 


效应 。 
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R SEAT 


1091 АНАТ 
DTA-TG-DTG #2021 
试 样 名 称 D. 绿 松石 , Turqoise, Cul (ЊО), РО, ]; 


(ОН ),, (CuO 9.78%, ABO, 37.60%, P,O; 34.90%, НО 
17.72%); П. Я, Fanstite, ZnAk ( H,O),[ PO, la (OH), 
(ZnO 9.99% , Al,O, 37.52% ,P,Os 34.81 06, H;O 17.68%) 
测试 结果 ， 

Ва ЭСЖ, ВК: 79890 
злу, ИЕБИ, ÆR AL [РО,] 和 Соар, 

-BRE UITA 320 CIKik3k ЛТ, ROR 
水 ,伴随 失重 ;815 民 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 ， 生 成 入 
[PO,] 和 ZnAl04- 


AT 
An f ing 


JE 3o 


3.0| [x 588 619 956 
E 
985 
l П l 1 上 1. L. 1 
100 500 900 1300 
温度 


图 1092 АЙА. EDS {Н ЯП EHR ТР" 
的 DTA-TG-DTG 88121 
试 样 名 称 I. MBA A, Branlianie, NaAl, : PO; 
(OH), (№0 8.5695, AlO 42.2596, Р,0; 39.23%, HO 
9.969); П. HARHA, Montebrasite, НАЈ [PO] (OH), 
(L,0 10.24%, ALO, 34.9496, P,0, 48,65%, ЊО 6.17%); 
T. = Ф # #8, Тише, Zm [PO] (OH), (ZnO 
67.0595 Р,0, 29.2466, H,0 3.71%) 
测试 结果 ; 
` Sr GC REX, BIB TIR NJ 
Ж, ЕКШ, # A [PO] | 
‚ ри тсн? PCIE, Кие 
АЙНИ К, EBE K m; 909 乞 吸 热效应 ， 脱 水 物质 分 
SER, AL [PO,]。 
-ERRAT ЗЕВСУ, =R IR LS 
构 水 ,伴随 失重 ;619% fÉ #h A дї, ДИ ЖИ КЖ, a-7ns 
[P0, 4:956 CUB fh JC GE, a -Zna LPO; ) 转化 成 Zo DPO; s 
986% 吸 热效应 , B-Zn PO, ]; 转化 成 y-Zn [ PO, о 


E AT 
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АЁ ЖК I. 蓝 铁 矿 ，Vivianite， (Ке 2° Felt) 
(ЊО), [PO 1. СОН),, — (FeO 43.0%, P,0, 28.3%, 
№0 28.7%); H. BREA, Evansite, Al [PO] (OH): 
6150, (ALO 39.6296, PO; 18.38%, ЊО 42.00%) 

测试 结果 : 

KAP 9100 151°С HORE Dr W OC" RGB AE d 
Ж, ЕЕЕ, 3209€ t Rt Joi Wika Rt h ЖЫ ЖК, Fen g 
化 成 Fe * ;647C CUIUS PEREAT Л, IE IR. FePO,, 

-HASO 1660 HR EAD, BS S G HR H t ih 
Ж, ERE: змеле, WI T HC, 
FERE, £E ALPO; 950 7C Ж У, Ah OPO 分 
WAR, ER APO 和 АО, 


1093 HAT ARREA B) DTA-TG-DTG hég! 
五 、 砷 酸 盐 矿物 的 热 特 性 
砷 酸 盐 矿物 的 热 特 性 主要 是 多 旧型 转变 与 熔化 ， 含 水 物质 脱水 ， 脱 水 后 物质 分 解 及 重 结 


晶 。 熔 化 、 分 解 、 脱 水 及 多 晶 型 转变 为 吸 热 效应 ， 重 结晶 为 放 热效应 。 


RAAT 


试 样 名称 I. RRA, Berelite, NaCa (Mg Mn); 
(AsO,].; Ш. PPR, Mimetite, РЬ,РЬ, [As0433Cl 
测试 结果 ， 
- 1189C R 38382, MORE k; 1069 C IR AR 
应 ЖЕРИНИ, MERR. 


图 10-94 ЗАВ РРО DTA-TC-DTG #22: 
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吸 热 < 一 AT 


吸 热 < 一 AT 


10-96 ARRAT ARE ES 
DTA-TG-DTG #2: 

试 样 名 称 I. AHS ,Motramite, PbCu[ VO, ЈОН, 
(FbO 55.4396 , СиО 19.7595 , V10; 22.58% , HO 2.24%); ll . 
ILRI 9^, Vanadinite, Pbs [ VO, 3С], ( PbO 78.80%, Y,0; 
19.26% ,Cl 2.50%) 

测试 结果 ; 

-ARAH 637С SOR Ez LES IRF ДИН И: 
构 水 ,伴随 拓 重 ,909% 吸 热效应 ,脱水 物质 分 解 。 

HAF HITRA, MEAT ЯЯ, ER 8-Phs 
(V0.5; 和 Pb0, 放 出 Cl,Pb0 挥 发 ,伴随 失重 。 


试 样 名 称 І. 9 fi, Mansfieldiie, Al (H50); 
[As04]; ID. 99 9, Ноетезйе, Муз 《Hi0)e | AsO, |5, 
(МЕО 24.44%, AsO 46.44%, H10 29.12%) 

测试 结果 ; 

овал 2UYCH HORN, зати аж, 
伴随 失重 ; 10500015 AAs, 升华 。 

-HEA BT, UBT, BTA 297 7C C ЛУ, Т 
分 阶段 脱出 结晶 水 ,伴随 失重 ,生成 Mes (AsO): 673 ОЗАЖ 
Б ,Mgs (А50, 0, 重 结晶 ;735 民 放 热 效应 ,Mg (А80), ЖЕ Eh 
型 转变 ;1209 乞 吸 热 效应 ,Meas( As04)z 熔化 。 


Bi i usss PL 


637 809 


AT 


图 1097 ” 钴 华 和 镁 镍 华 的 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 T. 销 华 ,Erythrite, Со (Н,0)% А50, ];, (Co0 
37.45%, АО, 38.39%, ЊО 24.07%); П. @ & b, 
Cabeerite, (Ni, Мр) (H0) [ As, 7; 
测试 结果 ; 
-HP 219'C HI 2879 吸 热 效应 , 轿 华 脱出 结 蝇 水 ， 
5 lk; 1159% R MACC Cos ( As0,), 熔化 。 
ВЕНЕ озб з UM it DES 
随 失重 ,生成 (Ni, Mg). ( АзО, )2: 750 Ж $h ЖККУ, (Ni, Mg). 
(А0, ), 重 结晶 ; 11909 吸 热效应 , (Ni, Mg), ( АзО,), 分 解 ， 
生成 МО, AD) A NiMgO ,放出 As0s ,伴随 失重 。 


буЛ! 


10-98 ЕОС В) 
DTA-TG-DTG #102) 

ЩЕ 1. EW, Торене, K [050], (KO 
32.02%, CO, 67.989): П . Ж #& # A. Tarapacaite, 
Kal CrO ] , (K20 48.51% , CrO, 41.49% ) 

测试 结果 : 

-HAF ADS CUR ARS AET Te Ee 
‚щл бт, КЕРН E tk E 


FEE об, Ж WEF n IR IE 
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RAT 


3.0 1200 
4.0 
100 500 900 1300 
温度 /人 


图 10-99 E1598 ORAS НУ 
DTA-TC-DTC ШЖ! 
Ей I EARS, Scheelite, Ca [ WO, ], (СаО 
19.495 , WO, 80.6% ); Il. SL 8^, Wolframite, (Mn, Fe) WO, 
测试 结果 : 
ся 1200C 白 忽 矿 和 黑 忽 矿 无 尾 何 热 效应 。 


1200% 吸 热效应 ,黑金 矿 中 混 人 物 的 变化 。 


六 、 硅 酸 盐 矿 物 的 热 特性 


硅 酸 盐 矿物 的 热 特性 主要 表现 为 含水 硅 酸 盐 的 陪 水 、 分 解 和 多 晶 型 转变 , 陪 水 物质 的 重 结 
晶 , 含 变价 元 素 物质 低 价 变 为 高 价 和 矿物 熔化 等 。 脱 水 、 分 解 . 熔 化 等 为 吸 热效应 ,物质 重 结 
晶 , 低 价 变 为 高 价 为 放 热效应 ,脱水 伴 脱 失重 ,氧化 伴随 增 重 。 


吸 热 < 一 AT 


温度 /人 
图 10-100 SRAT elu CAMERE 12104 DTA-TG-DTG 曲线 


gH I. 镁 橄榄 石 , Forsterite, Мр,610,, (Mg 
57.29% ,Si0, 42.71%); П. EIUS , Fayalite, FesSiOs, (FeO 
70.5196, SiO, 29.4996); Ш. $Z #0 Я, Tephroite, Мъ,510,, 
(MnO 70,25% , SiO, 29.75%) 
测试 结 采 ; 
- 镁 梳 乾 石 ，1300 人 以 内 无 任何 热效应 。 
‚жн ЗС А НИКЕЛ Ре" 
上 氧化 成 Fel+ ЕЕН Ж: 1321 C ЖОЕЛ, УИ ЖИДЕ ИЕ 
成 未 铁石 和 方 石英 。 j 
- ERRA 70073716 Mn 氧化 ,伴随 增 重 。 
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AT 


R iha- 


1250 1374 


100 590 900 1300 


贵 橄榄 石 , 镁 铁 橄 槛 石和 铁 镁 铁 橄 槛 石 
的 DTA-TG-DTG 812: 

试 样 名 称 І. ЖЖ 1, Chysite, (М 
Ёе.›5)55104; 11. E X B$ HE A , Hortodlite, ( Mg, Fe);Si0,; Ш. 
ЭКК: Ferrohortonlite , ( Mg, >s, Feo zs); iO, 

ХЕШ 9.5g 

测试 结果 : 

-RRRA ”1250%C 吸 热效应 ， 部 分 泪 属 模 石 分 解 
WREKE (Мр, о, Fe); BITRA, Ж 
TARTA LEE VEU" (MeFe,0,). $S E A k W 
4; 从 800 民 开始 增 重 二 价 铁 氧 化 成 二 价 铁 。 
` КЖЕ Л 1230C 吸 热效应 ， 镁 铁 橄 覃 石 分 解 
ЕЛКЕ. ЛАЖНЕ; 1365 ЛУ, БЛА 
LIE E 

жшн MUTH Е (k rR = fr 
铁 ， НП; 125070 HE Nr, PULL byk ECCL. 
HERRAT. а, 1374 入 吸 热 效应 ， 形 成 
LIVE PECES 


图 10-101 


HRAT 


图 10-102 BREG, AEDA A 
DTA-TG-DTG ifi 21 
试 样 名 称 І. ER ,Hedenbergte, Ca( Ма). оз: 
Fey.ss [S504]; I. 透 辉 石 , Diopside, Ca ( Mg; _o 25, Feo -0.25 
[50]: Ш. 8 555875 , Johannsenite, CaMnÍ Si; 0 ] 
测试 结果 ; 
ОБЛ ПСЖ, ВЕКЕ 
ЕЕЕ 1144 CK AAA Fg {л RERET ЧЕ. 
ЖД 1200 AA FE An AUC f : 
HEREA ПСЕ, PORRO CD ACTU 
非 晶体 。 | 
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了 
з | 
| £ 
РЯ E 
g 
图 10-103 иж, ЖАНА 图 10-104 4E SCR 9S A K 
的 DTA-TG-DTC 曲线 [2 DTA-TG-DTC 曲线 ?1 
试 样 名 称 L. SHAH , Clinoenstatite, MeSizO6; E. 试 样 名 称 L. EXER, Spodumene, LiAl[ 50, J, (10 
ЭЕ i , Omphacite, (Са, Na) (Mg, Ее" „Ее? * , АЈ) 505]: Ш. 8.07% ‚АО, 27.44% ,Si0, 64.4996); П. Е, Jadeite, NaAI 
TREE, Fassaite, Ca( Mg, Fe * , A (Si, Al);0s [S50], (№0 15.4% , AO, 25.2%, SiO, 59.4%); Ш. Ж 
测试 结果 : 75 , Aegirine, NaFe?* [S104] , (Na,O 13.4% , Fey O4 34.6% , SiO; 
-RARA M 20C I 1200 乞 无 任何 热效应 。 52.0%) 
RED А 20% 391 120090907. 测试 结果 ; i 
-RARO UCHRAY, RREA ЖЭШ. -BFE OSTRAHA IUE ALIE A MERE. 


-HE 1098 CIR DURUM BEER CD RAE ER 
-RE ОЗСА, ЕНУ. 
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HSRRSAR-—ÁAT 


910-105 铸 内 石 、 蓝 办 石 、 直 内 石和 钠 闪 石 的 
DTA-TG-DTG 曲线 2 
试 样 名 称 I ‚ # 内 £, Holmquistite, Li, ( Mg, 
Fe*),AlSiOs (OH); П. EAH, Glaucophane, Na; ( Mg, 
Te JAESIOn (OH); Ш. £ IÑ £ , Anthophyllite, (Mg, Fe?* ), 
[5405] (ОН); №. dí I ñ, Rebeckite, Na; ( Fe*, 
Mg),Fei* SiO: (OH); | 
测试 结果 ; 
ERA ОБА , 锂 闪 石 脱出 结构 水 ,伴随 失 
重 ;119 和 有 吸 热 效应 ,脱水 的 锂 闪 石 晶 格 彼 坏 , 呈 非 唱 质 。 
* 蓝 闪 石 ”1015 乞 吸 热 效应 , 蓝 闪 石 脱出 结构 水 ,分 
解 ,生成 链 铁 矿 (MeFe04);1176% 吸 热效应 ,进一步 分 解 ; 
1275 爷 吸 热 效应 ,物质 熔化 。 
АЙЯ 1038 和 吸 热 效应 , 直 闪 石 脱出 结构 水 , 生 
BOSE AURA. 
HRE 1075 C BEBE Dr BR DT ШЕК Ж, 
解 生成 磁铁 矿 ;1300 乞 放 热 就 应 ,磁铁 矿 氧化 成 赤 铁 入 。 


RAT 


图 10-106 RSNA ENE ЖАН ЖЕ 69 
DTA-TG-DTG #8021 
试 样 名 称 I. Z,Hatngite, NaCa (Fe*, 
Mg),Fe'* [Sis AO] OH); IL. 韭 闪 石 , Pargasite, NaCs; (Mg, 
Fe**),, AL[SigAL OS (OH); Ш. Я Н, Tremolite, Ca; (Mg, 
Fe *), [501 COH); №. #19 9, Generite, (Feta, 
Mg. 0.3) [Sig 1( OH), 4 
测试 结果 ; 
RARA ”1083 乞 吸 热 效应 , 绿 钙 闪 石 脱 出 结构 
水 ,伴随 失重 ,生成 普通 辉 石 。 
" 韭 内 石 ”1140C 吸 热效应 , 非 闪 石 脱出 结构 水 ,伴随 
失重 ,品格 破坏 ;1217 乞 吸 热效应 , 重 结晶 形成 深 绿 辉 石 。 
ЖАЯ ОСИУ ЖАК, ЕВЕ 
E, ARER 1190 CU hot КУ, К Е URL RE 
[Eu pa 7» 
NU 11907C ЖЗАЖ b АДЕ ЦЬ, E ® 
RES ROSE ОСЫНАУ ERRAT AYRE. 


Ю4%+—дт 


10-07 SE ZR FAI. DTA-TG-DIG Hl 771 
试 样 名 称 Т. KE, Anorhite, Cal Al,S;O, ); П. 84 


100 500 900 1300 
H/T 


长 石 , Але, Naf AIBO, ] 
测试 结果 : 


吸 热 ~ 一 人 个 


* КЭ ЖАА А. 20% 8] 1200 习 无 任何 热效应 。 


100 500 900 1300 
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WAT 


一 一 —— | 
500 


— 1 
900 1300 
WET 


图 10-108 正 长 石 透 长 石和 六 长 石 的 
DTA-TG-DTG ffi 2 ^ 
ШНА I. 正 长 石 , Onthoclase, КЇ ASO ] (К,0 
16.9% , AlO; 18.4%, SiO, 64.795); П. ЖК, Sanidine, 
KÉAISIS O]; II. 冰 长 石 ,Adularia,K АБО] 
WAR. 
ЕК ААК ТА ATCA DOCE f 
WIKA & 1023 CHER Fg , ЖЕН ИЕ А.Ж EO ЕЗ. 


试 样 名 称 I. Ж#К 1 ,Реаше, Li[ А0], (10 
4.9% , AO, 16.7% ‚50 78.4%); 1. HHA ,Leucite, KI Al- 
Siz06],(K20 21.58% , Al,O, 23.40% ,5:0, 55.02%) 

测试 结果 : 

ЖИКА DIS ЖАЙ, ЯЯ ЛЕ OR EEG 
和 方 石英 。 
HRA MOCH 1200% 无 任何 热效应 。 


图 10-109. 透 妊 长 石和 白 榴 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 


300 


试 样 名 称 Т. ЕЕН 1, Spessartine, Mn Al [ S40]; 
T- £k 5838 £3 , Almandine, Кез * Ab [SiO]; 
测试 结果 ; 
-HERD 10, ni 
RELIER ЭЗЕН MET ЖОГЫ E OTARA, RE 


多 晶 型 转变 。 
RERA OTHER, ЖИБИ 


Ж.Ж RIT Ж, MgFe АЮ, 和 Fey04; 1332C 放 热 效应 ， 
Ее;О, 变 成 Fes. 


吸 热 一 一 AT 


100 500 900 1300 
H/T 


图 10-110 ERa NER DTA-TC-DIG 812) 


ШАТ 


100 500 500 1300 
iRE/C 


图 10-111 SARTA, ВЕЖА. ЗЕЕ ОТА-ТС-рТС 810) 
试 样 名 称 I. UH. Grossular, Ca Al [SiO h; П. Ж ИП, Руторе, Мез AL [S0]; H. SRRA, Uvarovite, 
Са,Сд* [Si0, 1; №. #5 1+ ‚ Andradite, Ca; Fej * [SiO]; 
测试 结果 : 
a ene 1147 乞 吸 热 效应 ， 钙 铝 榴 石 分 解 ，1174 乞 放 热 效应 ， 分 解 ， 重 结 最 ，1254 人 所 和 1267% 吸 热效应 ， 分 解 
ЗЮ 123660, АНЛА, ЕЕ. ВАА, Рег 从 110006 B F HAIE: 


132169 лу, OR HI n КЕ. 
П ТОДУ, БЕКО НИЧЕА. 
* КЩН 1257 CUR ЛУ, ARE Cal Fe, А1), 910, 和 Ca Si О, 


АТ 


1 1 1 1 1 
900 1300 1700 
im C 


图 10-112 ERA., ЁТЕ REG R DTA 曲线 局 
ШНА Т.Ж, Kyait, AL [5:04] О, SiO, 
37.07%, А0, 62.9396); П. #1 9, Andslusite, ALA 
(S0,] О; Ш. 87217, Silimanite, Al [AISO], АО 
62.9395, 510, 37.07%) 
测试 结果 : 
" 蓝 唱 石 、 红 柱石 和 术 线 石 在 高 温 下 变 成 莫 来 石和 
方 英 石 ， 蓝 晶 石 转变 温度 为 BOC, EAA 1550C, P 


RAN 1600€, 


吸 热 + 一 A 


iB BE / Ç 
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AT 


吸 热 


100 500 900 1300 
AET 


图 10-113 PaT aA ky DTA-TG-DTG 曲线 
ШВА І. mA, Pyrophyllite, Al [5,0%] 
(OH), (А10, 28.3%, $10, 66.7%, ЊО 5.0%); 1. # 


f, Tale, Mg [5.05) (OH), (MgO 31.7296, SiO, 
63.1246, H;0 4.76% ) 
测试 结果 : 
HERI тз АЖ, МИШ EA, 
A4 RP ER HEUS 


HA: Тоси, MAREEK, ER 
ALMAMAK. 


试 样 名 称 І. Ж, Haloysie, AL (ЊО), 
[540%] (OH), (А0, 34.66%, SiO, 40.85%, ЊО 
24.49%); П. RA, Kaolinite, Au [suoo] (ОН), 
(ALO, 39.40%, SiO, 46.55%, H;O 13.96%); M. 迪 开 
£, Dickite, Al, [S400] (OH), 

WER 200mg 

测试 结果 : 

жия ОСИЯ, Жейн Ж, 
伴随 失重 ， 形 成 变 埃 洛 石 ; 560% 豚 热效应 ， 变 埃 洛 石 脱 
出 结构 水 ， 结 构 破 坏 ; 双 5 吧 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 成 
Y-AbO, 和 石英 。 

-ABA 560 和 吸 热 效应 ， 高 岭 石 脱出 结构 水 ， 
晶 格 破坏 ; 998 扎 放 热效应 ， 脱 水 物质 结晶 成 莫 来 石和 方 
石英 。 

AFA TOTER Л, AFAR hA HK, 
DRRR; ТООС Г, ИЖИ aR ЖА ЖЛ 
石英 。 


图 10-114 RAA., RH AAAF ARY DTA-TG 曲线 
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Rike AT 


iE/C 


图 10-115 RRAK DTA-TG-DTG d£ 
试 样 名 称 ” 蒙 脱 石 ，Montomorillonite， (Na, Саз 
(Al, Mg); [540] (OH)2* nHO 
йыт: 

-APRA (I) INTRARI, МЕК, 
FMRE; 6822445312. EAA, ВЖЕ, Ñ 
格 破 水 ; 910 乞 吸 热 效应 ， 脱 水 物质 重 结 唱 。 

-HARRA (H) ”140 和 和 206 C UR XR y. R 
脱 石 分 阶段 脱出 层 间 水 ; 6909 UR RARE Dr, COUR HR H Hh 
结构 水 ， 晶 粒 破坏 ; 915 民 吸 热 效应 ， 脱 水 物质 转化 成 艺 
жа. Dir PE 


RAT 


图 10-116 海 绿 石和 皂 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 |. ERA, Cuite, K., (Аі, Fe); 
(Al... S5. Ою] (OH); П. R&A, Saponite, Na, 
(H0), iMg [Al,, Si. 00] (ОН), 
测试 结果 : 
-HRA ”160C 吸 热效应 ， 海 绿 石 脱出 吸附 水 ; 
615 民 骸 热 效应 ， 海 绿 石 磺 出 结构 水 ， 晶 格 破坏 ; 9500Ж 
gg. BOKS BRA o 
-BA ТОЗСА, BAREK; 800% 
吸 热效应 ， 皇 五 脱出 结构 水 。 


试 样 名 称 I. 白云 母 ，Muscovite，kKal [Al $) 0), 
(OH), (KO 11.8%, ALO, 38.59, SiO, 45.2%, HO 
4.5%); H. RZ, Вюше, K (Mg, Fe, Al); , | (Al 
55) Ow] (ОП) 

测试 结果 ， 

* ÉEAB8B ”919f 吸 热效应 ， 卢 云母 脱出 结构 水 ， 
BARES; 1123 屏 吸 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 为 白 榴 石 ，y- 
А0, ARBA. 

* 黑 云 导 10000 КЛ, ВНШ Ж, 
最 格 破坏 。 


图 10-117 ”白云 母 电 和 黑 云母 中 的 DTA-TG-DTG 曲线 
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图 10-118 水 黑 云 母 中 和 水 白云 母 门 
的 DTA-TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 【 , 水 黑 云 母 ,Hydmbiotite; П. 水 白云 母 ， 
Hydromuscovite 
测试 结果 ， 
жаар UCH 180 乞 吸 热 效应 ,水 黑 云 坪 脱 出 
层 间 水 ;646 乞 吸 热 效应 ,水 黑 云 母 脱 出 结构 水 , 晶 格 破坏 ; 
901 爷 吸 热 效应 ,脱水 物质 分 解 。 
` 水 白云 母 ”120 乞 吸 热 效应 ,水 白云 母 脱出 层 间 


水 ;630 人 入 吸 热 效应 ,水 白云 母 脱出 结构 水 , 晶 格 破坏 。 
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8 10-119 PRZE um 

Tub z; 8H 218$ DTA-TG-DTG 曲线 

试 样 名 称 1. 珍珠 云母 , Margarite, CaAb ( AlSi) Ow 


(0H)2; I. Æ Z 9, Phlogopite, KMg ( АІ) 0,(ОН),: П. #9 
7: 8E , Paragonite, NaAl,( AISi,)O, ( OH); 
Wiksa: 

BERE осиш, д BBB H fA 
Ж.А. 

RAR 570 DETUR NAR Fr @ КРАН h 25 19 
ЖК. ЖИЙ) (Mg SiO, , Ei Ж: (KAISi,O, )F1 MgO- 

nb ФӨТ ЕШ Bx REB BAS ОК, E 
ЖИЕ A (NaA]Si;O;)#tI А0, 


试 样 名 称 ”1 , 绢 云母 ,Sericite; IL. А, Uie K, 
(0), AL[ AS O, ] COH); . (H0), 
测试 结果 : 
кар боси, H Z BF bh 55 348 Ж, 
МЕЖ. 
-PAT 31 各 豚 热效应 ,人 协 利 右 脱 出 晨 间 水 ;528S 
Veg ny , 贫 利 石 脱 出 部 分 结构 水 , 晶 格 破坏 ;918% А 
应 ,伊利 石 脱 出 另 一 部 分 结构 水 ,分 解 ЧИ ОП. ИЖ 
石 等 。 


图 10-120 £z SEU Be А] DTA-TG-DTG 曲线 
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100 500 900 1300 
B/C 
100 500 900 1300 
温度 /CC 
图 10-121 透 绿 泥 石 和 铁 绿 泥 石 的 ОТА KAT 图 10-122 RRRA WI TRES T 19 


试 样 名 称 I.385 E Sherdanite Mg COH) | Al 


Pranoni ^ limari L i 


DTA-TG-DTG #82] 


mv Li Гаа л> ia эмы 二 之 .一 工 tua sma 


305 


Б. 
(в > 
| E 
Ш 
A] 
U 
A1 
1300 


Bj 10-123 a- 纤 蛇 纹 石 .,P- 纤 蛇 纹 石 .a- 叶 蛇 纹 石和 8B- 叶 蛇 纹 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 中 
试 样 名 称 ” 工 .a- 纤 蛇 绞 石 , ea-Chrysotile, Mgl Si Oy ] (ОН). (MgO 43.0% ,Si0, 44.1%, W0 12.9%); I .8-# E £t n , 8- 
Chrysotile, Mg; [ S Oy  ( OH), ; ЇЇ. а- #077, a - Antigorite, Mgs[Sis010](OH)s; 本 .8- 叶 蛇 绞 石 ,P-Antigorite, М [ S40 ] OH), 
测试 结果 : 
-HERR 7i0 和 有 吸 热 效应,a- 纤 蛇 纹 石 腊 出 结构 水 , 曲 格 破坏 ;850 乞 放 热 效应 ,脱水 物质 生成 镁 橄榄 石和 非 申 质 
的 MeSbou。 | 
ВИА “730 已 吸 热效应 ,8- 纤 蛇 纹 石 脱出 结构 水 。 
ao- 叶 蛇 纹 石 :760 民 吸 热 效应 ,x- 时 蛇 纹 石 脱 出 结构 水 , 申 格 破坏 ;820 民 放 热效应 ,脱水 物质 生成 镁 橄 覃 石 (MgSiOy) 
和 非 晶 质 的 Mg&Sib0s。 
< 及 寺 蛇 纹 石 :770% 吸 热效应 ,8- 叶 蛇 纹 石 脱出 结构 水 。 
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图 10-124 ” 蚂 石 和 海 泡 石 的 DTA-TG 曲线 

ERES I. «ER, Vemiculite, (Mg, Fet, AD, 
(Al, Si) Qo (OH); * nE50; П. #9 11, Sepiolte, Mg 
(но), [SiO]; (COH)4-8H,0 

测试 结果 ; 

-EG 130%, 1750430540 CR POE , MEG YT 
EH EK; ос, йна жк, ERU 
破坏 ; 850© Ба, ERMID. ALO 等 ， 

-PAA ТОСА, WQ TR IH Ж; 
ЗЮ 550 吸 热 效应 ， 海 泡 石 分 阶段 脱出 结合 水 ; 
830 亿 吸 热 效应 ， 和 海 泡 石 脱出 结构 水 ， 晶 格 玻 坏 ; 88090 
АЖ, ЖЛЕ ROS AEA M SiO 


100 500 900 1300 


10-125 SURE RH. AAWE MA SPA R 
DTA-TC-DTG Hi £& 2) 

ЮЕ I.S8AZ89 8, Clnotillie, (Na, K, 
Са) (Ak (Al, SijSipOg] * 120; П. 丝光 沸石 ， 
Mordenite, NajCa [А1603 Ја" 1290; Ш. Ж 9, Нешап- 
dite, (Са, №) (Ар5:0) "690 

测试 结果 ; 

ВЕН 
Ak. 

”丝光 沸石 
石 水 。 

: 片 沸石 “160% 和 306 避 吸 热 效应 ， 片 沸石 分 阶段 
脱出 沸石 水 。 


ЮС 吸 热效应 ， 斜 发 沸石 脱出 沸 


121 尼 吸 热 效应 ， 丝 光 沸 五 脱出 沸 


BAT 


715 


š] 
172 244 298 
TG 


H 


图 10-126 ZAA, ИПИЕ 
DTA-TG-DTG 4812 
ЕМ 1.398344, Chabazite, (Ca, Na) 
(AIS&)Os -6H.O, IH. ZWA, Нашюоше, Ba [ABKO h 
6H,0; Ш. 9585-5, Seolecite, Са [AbSi 0] *3H;0 (Сао 
14.3%, А,0, 26.09%, 90, 45.9%, ЊО 13.8%) 
测试 结果 :; 
` 束 沸 石 ”169 亿 和 254 乞 吸 热 效应 ， 鞭 沸石 分 阶段 
脱出 沸石 水 ; 928 乞 放 热 效应 。 别 格 破坏 形成 非 品质 。 
` 交 沸石 12 ，244 扩 和 299 亿 吸 热 效应 ， 交 沸石 
分 阶段 脱出 沸 行 水 ; 715 筷 放 热 效应 ， 脱 水 物质 结晶 生成 
WER. 
-EPE 248%, 271С Яп GOR CHR RAO, BAA 
分 阶段 脱出 沸石 水 : 1061, AKARA, E 
REKZ, 
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10127 Jin. WQ RSU A BS 
DTA-TC-DTO 8127 

HEER 1.209 B, Analcime, Na [45650,];- 
29,0, (NaO 14.0995, АО, 23.2096, 510, 54.54%, ЊО 
8.179); IE. AA , Sibire, (Са, Nay, Ki) [А50] 
*7H,0; Ш. AWA, Машоше, Na; (А530) .2H0， 
(NaO 16.3%, ALO;26.896, 810; 47.496, HO 9.596) 

测试 结果 ， 

-HPA IOTA, ARA MH HK 
` RBA весят, WATAM 
脱出 沸石 水 : SICHRA E. BARRAREN, ER 
非 晶 质 。 

Ц зіс, НЕОНА: 
ЗБС Т, ФРА 1 (Na ALSO); 108106 
TUER, ERES (Кїз, LASO L F hó К, Na RAE 
AEH) 
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图 10-128 RRA, RA 
AAA НО! DTA-TG-DTG 曲线 


ХЕ Ай I. S, Брахе, Ca,FeAl [50,1 
[S94] O (OH); IL. £ i £, Piemontite, Ca; Mn! * AL 
150; [90,1 O (OH): Ш. #4, Zoisite, CajAL, 
[550,] [Si0,] О (ОН) 

WAR. 

-REA ТОЗСА, RAA RE SSK: 
12008 CE RACE, СЕВЕК А Са, Ye HERE. 

- Ep ово ЛУ, ECT LIB ИЖ; 
ПЕС ЖМ, ЖА К А Са, Mn 的 硅 酸 
ik. i 

CB соо, ЙРЙ Е 
ЖЕКА, 


1029 1199 


DTG 
jue E 


Wa —A T 


6.2 


DTA 
0. 3} 98610211199 
; Ш 


TG 


图 10-129 801711. ВАЛ H Д9 
DTA-TG-DTG #82: 

试 样 名 称 І. Я, Clinososte, САА! 
[50,1] [80,] O (OH), (Сао 24.6%, ALO, 33.9%, 
510, 39.5%, WO 2%); П. AAA, Mukhinite, Ca, ALY 
[ShO] [®0,) O (OH): Ш. #51925, Allanie, (Ca, Mn, 
Се, Ka, Y, Th); (Fèt, Fet, Ti) (Al, Fe); 150] 
[50,7 O (OH) 

测试 结果 : 

HARA ICRA, ЖЫ A IR ШАН 
Ж, ЮЖ B; 1)9970 HR DARE IZ, EREE RAAK 
fis 

-WAF BTH 1021 C E A CZ, MU AR UO 
结构 水 ; 1199 筷 吸 热 效应 ， 脱 出 生成 钙 长 石 、 钙 钒 榴 石 和 
50, 

-HRA ОТС, MS TUR IB h HL ZK 
Ark E I 5889 AECHE B 


Am/mg 


АТ 


735 87] 


100 500 900 1300 


图 10-130 HA, WE. НЕВЕН ВУ 
DTA-TG-DTG #82: 

试 样 名 称 T. E 4, Thorite, Th [SiO], (TO 
81.5%, 510, 18.5%); I. #11, Zimon, Zr [SiO]. 
(2:0, 67.1%, S10, 32.9%); Ш. E8, Willemite, Zm 
[SiQ], (220 73.0%, 510, 27.0%); N. ET, Fo- 
Іуще, Bi, [SiO,5,, (BiO 80.9196, 810 19.08%) 

测试 结果 : 

- 针 厂 ”894 放 热 效应 ， 针 石 分 解 生成 ThO, 和 
SiO; 

 & AOTER 1200€ H ZG TE fn] AC РҮ. 

-ERT JA 207€ 88 1300% & £P a^ X p: E (E fr #& 
效应 - 

-KET 735 民 了 吸 热效应 ， 硅 饶 矿 发 生 多 品 型 转 
变 ; 871 和 吸 热 效应 ， 码 饶 矿 转变 成 另 一 品 型 。 
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150 870 
100 500 900 1300 
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针 钠 钙 石 、 富 硅 高 岭 石和 葡萄 五 的 
DTA-TC-DTC #07 
НАЖ ТІ. 针 钠 钙 石 ，Pectolite，NaCa [50% 
(0H)]; H. ARAT, Апвихіе, AbSuO; (ОН); Ш. 
WD 35 A, Pmhnüe, CajALSi&O, (ОН), {СаО 27.16%, 
А0, 24.789, 50, 43.69%, 150 4,37%) 
测试 结果 : 
， 针 铀 钙 石 ”780 乞 琢 热 效应 ， 针 钠 钙 石 脱出 结构 
K: 1000% 吸 热效应 ， 赔 水 物质 熔化 。 
- 富 硅 高 岭 石 ，610% 吸 热效应 ， 富 硅 高 岭 如 脱出 
结晶 水 ; 1010 乞 放 热 效应 ， 脱 水 物质 的 晶 格 重新 排列 。 
-HEAR 790 了 豚 热效应 ，lmol 葡萄 契 脱 出 L/2mol 的 
结晶 水 ; ТОЗСА, љой 葡萄 石 陪 出 1⁄2mol 的 结构 水 ; 
975 气 放 热 将 应， 培 水 物质 结 轴 ， 生 成 钻 长 石和 硅 灰 石 . 


图 10-131 
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100 500 900 1300 
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图 10-132 锂电 气 石和 镁 电气 石 的 
DTA-TC-DTG fl # 2] 


试 样 名 称 I.U А Н, Бране, NaLiAbAl 
[501] [BO]; COH); П. ERSA, Dravite, NaMg Al 
[950] [BO]; (Он), 

“кж. 

-HAXA 905C UR 3k. WEF X Z HR Hh 
构 水 ， 

-RESA ”1026Y 吸 热效应 ， 镜 电气 石 脱出 结 
构 水 。 


ERAT 


100 500 900 1300 
А/С 
图 10-133 3 xc 088 27 73 ÉI DTA-TG-DTG 曲线 全 
样品 名 称 D. XE, Topa, Ab [50,] (F, ОН); 
Е. 9177171, Noea, Na [ASO ]e [804] 
测试 结果 ; 
* KATH 1200 7C Ж Ж 5 7; У o 


参考 文献 


Dm 


— m = 
Ñ — e 


Werner S К. Differential Thermal Analysis Application and Results in Mineralogy. Berlin: Spring-Verlag, 1974 
KEZ, АВ. 矿物 热 分 析 粉 唱 分 析 相 变 图 谱 手 册 . 成 都 ， 四 川 科学 技术 出 版 社 ，1989 
+, KEKR. GRAWE. Б: 上 海 科 学 技术 出 版 社 ，1981 

俞 志明 等 编 . 中 国 化 工商 品 大 全 (E. TF). 北京 : 中 国 物资 出 版 社 ，1992 

Жнв, ^яизя, КИВ, БЕНИ. ВЕКЕ. 北京 建筑 工业 出 版 社 ，1983 
Blazek A. Thermal Analysis. New York: Van Nostrand Reinhold Company, 1973 

Todor D N. Thermal Analysis of Minerals. Kent: Abacus Press, 1976 

Wit, BAF, ОЕ. MEATH. 北京 : 科学 出 版 社 ，1965 

FW 3. 系统 矿物 学 (上 、 中 、 下 ). 北京 : 地 质 出 版 社 ，1982 

Wik EA. 大 学 化 学 手册 . 济南 : 山东 科学 技术 出 版 社 ，1985 

ЖЕШ, HEE, KEMAS. 信物 及 有 关 化 合 物 热 力学 数据 手册 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1985 

刘 振 海 ， 息 山 立 子 主编 . 分 析 化 学 手册 第 六 分 册 热 分 析 . 北京 ; 化 学 工业 出 版 社 ，1994 


第 十 一 章 “ 含 能 材料 的 热 分 析 曲 线 


一 般 而 言 ， 含 能 材料 是 一 些 在 通常 条 件 下 处 于 亚 稳 态 的 物质 。 由 热 分 析 可 正确 评估 和 包 们 
的 热学 性 质 和 潜在 的 危险 性 。 

本 章 共 收录 100 余 种 试 样 190 余 条 的 热 分 析 曲 线 ， 共 95 幅 图 。 

使 用 北京 光学 仪器 厂 产 LCT 型 热 分 析 仪 的 实验 条 件 如 下 : EE AE ERE 10- 铂 支持 器 ; А 
样 量 通常 在 《2 ~ 3) mg; 升温 速率 IOC mn 1; 差 热 量程 25HV; TG 量程 10mg; WARE 
10mv; 记录 纸 速率 4mm- min; 581434 (95mm x 3mm, 0); ФК Я, 

用 岛 津 DSC-50 型 热 分 析 仪 的 测试 条 件 : 试 样 量 1.0mg 左右 ; 升温 速率 1000 mino; X 
气 气氛 (纯度 99.9996 DJ E), 流速 20ml * min^!; MHA ($Smm x Зат). БЖ У 
KNO,, In 和 KCO, 等 做 了 温度 标定 。 

RÁC. Kren 博士 的 数据 是 用 瑞士 Mettler AA KRAI (E) 测 得 的 。 升 温 速 率 
6°C:min 1; 差 热 量程 + 100xY; SEHK B B, ИЖ 2mV; ШИ, 0; S IC a- 
ALO; 动态 干燥 空气 ， 流 速 约 97ml*min-! (5.8L*h-!)。 

为 节省 篇 幅 ， 凡 与 上 述 相 同 的 实验 条 件 ， 原 则 上 不 再 重 述 。 


第 一 节 单质 炸药 的 热 分 析 曲 线 
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图 11-! ЖЕТЕ ss АН ОТА iiri 
WHAE 1—1,3-— 96, 1,3-Dinitrobenzene (1,3-DNB); 2—1,3,5-— M4 dE AE, 1,3,5-Trinitrebenzene (1,3,5- TNB) 
WER 1—22.68mg; 2—19.15mg 
测试 结果 : 
- 熔融 和 气 化 过 程 的 特征 温度 如 下 表 : 


312 


кие “< 化 B 
T, /K 
pu 525 
2 51 


- 与 DTA 联 用 的 TG 有 曲线 上 的 T, 如下: 1 一 388K; 2—423K, 
[备注 ] 


ЖЕЙ: 


T, “K 


agal, 364:3] 
395.712]; 394.4 


548!!! 


2 108. Dh a 1.296141. 
- Bp SHE 


名 FW 


T,/K 


T, /K 


1,2. RAE 39191, 390.10" 59277) 

1,4 8 AE 44591, 447151; 446,7] 582131; 572 (Ј04кРа)!5! 
1,2,4- 2982 33591 

1,2,3-— REESE 400.20) 


| ; 438 

E I ⁄ N 

! 

" TE 

= ' " 2 

E /\ 

z > 

S 125 
П А È — 
90 150 250 350 450 


温度 /区 


图 11-2 硝 基 荣 在 静态 空气 耐 压 密 封 卉 吉 中 的 DSC HRO 
试 样 名 称 、 结 构 式 ”分 别 同 图 11-1 中 的 1 和 2 
EHE 的 1mg; DSC RE 约 4 和 mJ"s-' (10m Cal*s-'); 升温 速率 10C-mn l; 记录 纸 速率 2Omm- min" l; HIH 
ШЕТИНЕН; 参 比 物 a-Ab03; 仪器 ”CDR-1 SÉ LOS 《上海 天平 仪 器 厂 )》 
测试 结果 ; 


` RRT, 1] 一 365K，2 一 398K。 
“分解 峰 了 7 1—711K, 2- -685K- 


9 根据 文献 [6] E2. 该 图 及 后 面 根据 文献 [6] 重 绘 的 图 ,图 中 横 坐 标 分 度 均 是 根据 估 读 值 补 加 的 。 分 解 始 点 
温度 则 3[ 自 : 化 学 通报 ，1987; (12); 30。1 和 2 分解 始点 网 度 分 别 是 371 C TR 348%, 


吸 热 *+ 一 AT 一 一 放 热 


100 200 300 400 
AET 


11-3 1,3,5-— 6B EAE EC ҖЧҖ 
压力 下 的 DTA 17 

试 样 名 称 、 结 构 式 同 图 11-1 中 的 2 

试 样 量 Sm; ARER 10% -min"!; 气氛 压力 
GR EE j) 1—0Pa; 2 一 0.49MPai 3—0.98МРа; 4— 
4.9MPa; Hi) а F E fh b LAU FB HER (45mm x 
2.5mm); {## 理学 R-I 型 高 压 差 热 分 析 仪 

测试 结果 : 

` 吸 热 峰 为 熔融 过 程 ， 熔 点 (122 ~ 123)C. 

‚ 400 和 左右 的 峰 为 分 解放 热 蜂 。 泊 压力 【 表 压 力 ) 
超过 69kPa 时 ， 可 观察 到 分 解放 热 峰 。 以 放 热 峰 前 缘 45° 
的 切线 与 基线 延长 线 交 点 的 温度 表示 的 分 解 起 始 漫 度 T; 
© 652K。 压 力 增 大 ， 放 热 峰 面积 增 大 ， 但 分 解 峰 的 T, 与 
庄 力 关系 不 大 ， 约 为 680K。 


O 下 述 区 的 意义 与 此 相同 。 
Ө 按 文献 [11] mE Tu 
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吸 热 一 A 个 


图 па 三 确 基 间 二 甲 蔡 在 动态 空气 中 的 
DTA 曲线 [1 
试 样 名 称  2,4,6-— А 3E [5] Ж, 2, 4,6 Trinitrom- 
xylme (TNX) 
试 样 量 28.81mg 
测试 结果 : 
ЖЮ ТАК; T, 456K; T, 461K。 
EU T, 56K. 
` 与 DTA RAH TG RE Т, 408K, 
[备注 ] 
- 热 性 质 T, 456KÍS1, (451 ~ 453) КЇ?! 
- REEE 80T48h, а 0.085%, 
` ИККИЛИИ ҤЕ EHHA (S Pk DSC-20 R; 
HEE (1-3) me; 升温 速率 10% minc; 动态 N AA 
TO 测 得 分 解放 热 峰 Т, Ө 581К, Т, 616K，A 6420] 
mol- 11%], 
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RAT 


280 


11-5 ЖАнА B) DTA di ixl? 

REAK  1—2,3-— I 3E Ж, 2,3. Dinitrotoluene. (2,3-DNT); 2—2,4- А Ж, 2, 4- Dinitrotoluene. (2,4-DNT); 3 一 
2,5-20 8 9 Ж, 2,5-Dinitraoluene (2,5-DNT); 4—2,6-— W ЖН Ж, 2,6-Dinitrotoluene (2,6-DNT); 5—3,4- f$ d£ F Ж, 
3,4-Dinitrotoluene (3,4-DNT), 6—3,5-— 8A SE AE, 3,5-Dinitrmtoluene. (3,5-DNT) 

试 样 量 1 一 13.58mg; 2—22.62mg: 3 一 13.73mg; 4—16.29mg; 5—25.01mg; 6—21.40mg 


测试 结果 : 
" 试 样 4 的 最 型 转变 温 首 ”下 3138K，T 329K。 
+ 炊 融 过 程 和 汽化 过 程 如 下 到 ; 


与 DTA 联 用 的 TG 失重 Т, 1—379К; 2—363K; 3 一 383K; 4—363K; 5—393K; 6—383K. 
[备注 ] 
ЖЕЖ 


Т. /К 


332,711 33613! 
заз 712) 3441731 
323.11) ;325.713] 
321(y 型 JU23];338.5(8 RA] 
332 2021 ;33331 
3661121; 364013: 


- 试 样 4 的 晶 型 转变 温度 Т,31К. 


Ф Q hm 一 


T, /K 

59213] 578 01 
571013! ;593!D] 563113] 34351121 

57511] 58211! 
563031 ;558101 5goU3! 

6061131 5840231 
5880121 :5890131 ыд 


315 


322 354 


349 


А ! 

i 343 
3 

| Y 335 

a 

Í 4 

£ Сү | " 
5 

-— 


60 100 14011 300 350 400 
а/с 


图 11-6 SARH 4.9MPa 表 压 力 的 氯气 气氛 中 的 ОТА 80014 
试 样 名 称 、 结 构 式 ” 间 图 11-5 
试 样 量 5mg; 升温 速率 10% ,min-13 НЯ. (338 同 图 11-3 
测试 结果 : 
МЕ, 
- 分 解放 热 峰 的 温度 如 下 表 ， 


[备注 ] 
‚ 当 实验 条 件 与 图 11-2 相 同时 ， 由 5 АНАН ЕЕЕ ВЕЕ Т, 如 下 表 [9 


(dQ/di)mW 一 ~ 放 热 


376 


RaT 


L 


T р 
100 200 300 400 
®Ж/С 


图 1-7 2,4,6- 三 硝 基 握 葵 在 静态 
空气 中 的 DTA 曲线 05 
试 样 名 称 2,4,6= Ж Ж Ж Ж, 2,4,6-Trini- 
trochloroberzene (TNCB), Рїстуї Chloride 
WEE Smp; JE 
同 图 14-3 
测试 结果 : 
- HOTE: 约 自 220% 出 现 气 化 与 分 解 的 综合 
热效应 峰 ，T, 约 623K。 
LAE) 
«ЖЫН T, 355.716), (354.7 ~ 356 ) Kl"), 
358K'*; WEE; 356Kl9!; T,606Ki), 
- ЖЕ 490kPa 的 He ARP, ЖЕ (320 ~ A00) Ç #J g E 
SV A EMEUST, 
. 2,4,5-=48 RRE T, X 389K, 


374.07 409.03 


Е — AT — kk 


10% «min !; ЖЮ, Q # 


1 L... і 
100 200 300 100 
imc 


图 11-8 2,4,6- — 3 RUE TE 4.9MPa RENKA 
气氛 中 的 DTA ЩА) 
WEAR DE 11-7 
HEE 5mg; 升温 速率 
IRI 11-3 
测试 结果 : 
ЭТА Е, Т, 350K, Т, 约 354K, 
* 放 热 妖 为 分 解 过 程 ，7. 约 61K，T 了 , I 644K, 
[备注 ] 
在 1.96MPa 2:16 7) О, 气 岳 中 ， 比 在 相同 压力 的 He 
气氛 中 分 解 得 快 ， 且 不 呈 单 峰 09。 


10% mm 7; HE. ($S 


试 样 名 称 2.4.6-= RE IEEE 00; 2,4,6-Trinitrobenzoaic 
Acid 

TUE  0.736mg: 仪器 岛 津 DSC-50 (X 

调试 结果 ; 


„ЖЕ (ПИШ) 7, 430.25K, Т, 493.20, 


` Ta 302.16К, Tis 505.800, Tp 508.46. 


[备注 } 

* 热 性 质 Tu 501K 《同时 分 解 )221，501.9KL Ta 
493K 23, : 
` 在 动态 空气 中 (S.8L:h-), 60min, ВЖ 
37.77mg, DTA-TG 结果 : 15070 升 始 失重 ; RS Rh UR EA pl E 
ЗелАО Е, Ord sib mi 
WT. 


图 11-9 2,4,6-— i 3E2E IP Rr i “+ К) DSC 曲线 


UA 一 AT 一 -* jin 
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试 样 名 称 ” 同 图 11-10 


WFE Smg; 升温 速率 ”10 乞 "min-1; Н. D 


AA 11-3 


图 11-10 2,4,6- = 8 3E 3E FF RR E 4.9МРа 表 压 力 的 领 气 气氛 中 的 ОТА 曲线 :18] 


测试 结果 : 
* 220 和 左右 的 吸 热 峰 是 熔融 峰 ， 与 此 同时 发 生 脱 闭 反 应 。 
` 试 样 熔 融 后 ， 转 变 为 急剧 的 放 热 反应 ， 形 成 放 热 峰 。 


"ВБЛ ЕЛА СНЕ: (TNB), HE 400Y 左 右 崭 烈 放 热 分 解 。 


吸 热 -一 科研 


100 200 300 400 
iE JE/'C 


2,4,6- 三 硝 基 葵 胺 在 40M Pa] $ Hs 73 f 
氨 气 气氛 中 的 DTA 曲线 
2,4,6-— # Ж Ж, 2,4, 6-Trinitroaniline , 


图 11-11 


试 样 名 称 
Picryl Armine 

ЕШ S 5mg; 升温 速率 

同 图 11-3 

Wim. 

-RRE T, 约 464K。 
ЛЭН Т, #0 597К, Т, #7 633K, 

[备注 1 

-PER 了 。463KI2 .， 
T, 663K5 1 。 

" 在 动态 空气 中 (5.8L'bh 1)， 升 温 速 率 6T min, 
BERE 40.43mg Ж PF T9), DTA 曲线 上 的 熔融 峰 T, 约 
463, Т, 约 468K; 分 解 峰 T, 563K, T, 593K. 

` 在 1.%MPa (HEH) 的 O, 气氛 中 ， 较 相同 压力 的 
He 气氛 中 分 解 峰 的 T, 提前 约 501, 


JO'C min"); HR., 4938 


Т. 533K, SEE 48 AU 


吸 热 一 一 AT7 — W 


5 100 Bi 200 250 
в/с 


ЇН 11-12 a- 三 硝 基 甲苯 在 静态 
空气 中 的 DTA 曲线 
试 样 名 称 ea- 三 硝 基 甲 茶 ，2,4,6Trinitretqluene (TNT; 
a-TNT); МЖЖ ”实验 宣 精 制品 
试 样 量 3.0mg; 升温 速率 10% minc'; X h E E: 
*SÜuV; ERRER 4nmm'min-1 仪器 ELCT 仪 
测试 结果 ; ” 
“熔融 峰 ，T 351K; T,354K; T,355K, 
АИ T, 439K; T,463K; Т, 510K。 
[备注 ] : 
， 热 性 质 Ta 354KU97, 354.101; m, 611К05), 
618XU?; p 523K[31, th OK Т, 43K 2, 
- Ж GE RO) — 1007€ 48he 0.0495, 120% Bhe 
0.65%. | 
- ЖШТ ЖЕЙН 91121, 40 8 BL 100mg 71-8 Ж 
3 10 * min RAAS $C не < SM SERA pah. MA 
结果 是 : 约 2000€ 7E f 5 46,2707 T f 4 TRE ET ETHER Б 
气 化 出 的 TNT 后 ,气体 产物 峰 的 T. 为 543K, T, 568K; di [id 
时 联 用 的 DTA 得 到 的 放 热 峰 的 Т, 20 560K, Т, 572K- 
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URfA-—AT 


50 150 250 
а/с 


图 11-13 ZEEFJE PA DTA 曲线 (2] 
试 样 名 称 1—2,3,4-= 83 Ж, 2,3,4 Trinitrotoluene; 2—2,3,5-— Ré SERE ЗЕ, 2,3,5-Trinitrotauene; 3 一 2,3,6- 三 硝 基 
Ш Ж, 2,3.6-Trinitrotoluene; 4—2,4,5-Z MA PÆ, 2,4,5-Trinjiroidluene; 5—2,4,6-— Ф 3 PÆ, 2,4,6 Trinitrotoluene (а- 
TNT; TNT); 6—3,4,5-- RUE RE, 3,4, 5 Trinitrotoluene 


MEE 1 一 23.28mg; 2—18.82mg; 3 一 27.04mg; 4—21.06mg; 5—20.57mg; 6—16.99mg 
测试 结果 : 
` 熔融 过 程 和 汽化 过 程 如 下 表 : 


[备注 ] 
‚ АЖИ КЖЕ @„ 


Ө ФТИ, 5 号 试 样 的 热 性 质 见 图 11-12 i, Tu, ЖЖ TAUIA [27], EMERARA RAE", ¿y 
解 峰 温度 如 下 :; 2—7,553K, T,621K; 3—Т,511К, T,610K; 4— T,483K, Т,572К; 5—T,527K. 7,595К; 6—T,507K, Т, 
594.7K. 


319 


试 样 号 T,/K 
1 385-71 563-583 (爆炸 ) 
2 37017]; 370.702] 606-610 (爆炸 ) 556 
3 38421, 381127] 600-608 (爆炸 ) 553 
4 3712! 561-566 (MES) 
6 4051271; 410.71! 578-591 (Е) 


103.71 1 
0.00 
2 
| 3 
K 
+ 
| М 
= 220.32 4 
< 
= 219.00 
= 
Q 
9 L 110.64 234_93 
5 
! 242.46 
L 
81.35 
- 20.00r 
l- Ios gagal L L у u L ai 
0.00 100.00 ?00.00 300.00 


а/с 


图 11-14 REH ЖЕЗ чн DSC 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 ” 同 图 1-13; 试 样 来 源 ”北京 理工 大 学 会 成 并 提纯 ， 色 谱 纯 
HE “1 一 1.210mg，2 一 1.338mg，3 一 1 .415mg，4 一 1.514mg，5 一 1.394mg，6 一 1.074mg; 仪器 Æ DSC-50 (X 
测试 结果 : 


“ 熔融 过 程 和 汽化 过 程 如 下 表 : 
ж 化 ж 气 化 в 
试 样 号 

T,/K T. /K T,/K T,/K 
1 382.74 | 384.79 507.62 
2 367.75 370.36 459.34 
3 381.63 383.79 493.47 
4 374.12 376.50 508.14 
5 354.50 493.92 
6 404.45 
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ў 1 305 
E 
3 124 
- 
128 L i 4 
50 150 250 350 
温度 /人 
50 150 250 
а/с 
图 11-15 三 硝 基 苯酚 (FRR) 在 动态 11-16 三 硝 基 苯酚 在 静态 空气 耐 正 密封 
2: rp f DIA 8812] | HER h BJ DSC 曲线 上 
Аай OKER, WER, 2.4.6-Tinitrophe- 试 样 名 称 、 结 构 式 ” 司 图 11-15 
nol, Picric Acid (PA) WR t ]mg; DSC 量程 约 42m]: min"! (10mCal* 
试 样 量 45.27mg min`!); 升温 速率 10 min-!; ЖЕЖ, HA., % 
测试 结 玉 : tip. (98 PE 11-2 
- 熔融 峰 Т, 390K; T,394K; T,401K; 测试 结果 ， 
* 分 解 峥 了 ;503K; TS510K; T,523K; T2538K。 MER T, 397K。 
[备注 ] * 分 解 峰 Т,517К, Т,578К. 


` 热 性 质 Ta 305KU9], 395,7К'®'!; T, 429К!®!, 
471КЇ2!, 433K-21. 


试 样 名 称 AWEZE, 2244 .6,6-X4£5 Ж 
Zi, Hexanitrostilbene (HNS); 试 样 来 源 ”实验 寅 制品 
HE 3.0me; 差 热 景程 + 50uY; 仪器 TCT 仪 

测试 结果 : 
+ 熔化 始点 温度 Т, 573K. 
* 熔化 与 分 解 热平衡 点 温度 592K。 
* 分 解 妖 温 度 ”斜率 温度 615K; T,622K, 
[备注 ] 
‚ 热 性 质 ，HNS- I @ Т, (588 ~ 589 ) K^, 586002, 
591K (分 解 )131; T, 563/32, 


W AAT 


i l L 
100 200 300 400 
HET 


图 11-17 AMEE (19) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 


佑 ”HNS-I 为 微 黄色 细小 结 曲 体 ， 而 HNS-[[ 为 黄色 针 状 结晶 体 。HNS- 开 的 燃点 为 318 所 人 1。 
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服 热 ~ 一 AT 


温度 /CC 


118. 六 硝 基 获 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 [3 

REZA 结构式 司 图 11-17。 
ROTE 10.33mg 
测试 结果 : 

* 放 热 分 解 始点 温度 563K- 

- 分 解 与 熔化 热平衡 点 温度 584K; 587K。 

CHRIS 59K. 
[备注 ] 
" 失重 ( 先 升华 ) T, 约 498K[3)。 


100.0 0.0 T 
90.0 В 
80. OF -5.0 $ 
: £ 
š 10:9 -10.0 75 
s 60.0 x 
| > 
= 50.0 -15.0 "y 
40.0 "T E 
30.0 US 

20.0} 343 -25.0 

50.0 100.0 150-0 200-6 250.0 300.0 350.0 400-0 
HET 


图 11-19 AMEE (IR) 的 TG-DTG 曲线 
REBI. WA, ERR AA 11-17 
试 样 量 1.S00mg; HAER 10C-mn'; AA M, 45m]min-1; 仪器 PE TGA-7 ft 
测试 结果 : 
“ 失重 始点 温度 约 523K。 
~ ОТС ЗТ Е 616K. 
部 分 余 重 与 温度 对 应 值 如 下 表 所 示 。 
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E1120 六 硝 基 巷 在 静态 空气 耐 压 密封 
н DSC 416 
试 样 名 称 、 结 构 式 ” 同 图 il-17 
TUE H 1mg; DSC 量程 约 和 mmin (1i0mCal* 
min ^); HAER 10% min); WREEF, HUB. 5 
比 物 、 仪 器 ВЕ 11-2 
测试 结果 : 
+ 熔化 始点 温度 322Y , 
` 熔融 与 分 解 热 平衡 点 温度 T, S01K。 
-HMR T, 624K, 


Г NH, 336 
: оху МО, 
d NH; 
. l } i 
36 
| NH; 280 
E ON A ХО, 
E H;N NH; 
之 , NO; 
x КЖЕ ЛИКА 
s 
50— — 550 350 150 
ЙАШ C 
图 121 二 氨基 三 硝 基 荣 和 三 氨基 三 硝 基 茶 在 


ios ^U НН TTH DSC 曲线 :9] 

试 样 名 称 1—— X4 — HEX (DAW), 1,3-Di- 
amino-2 ,4., 6-trinitrobenzene , 2,4,6-Tüaitro-] ,3-benzenedi- 
amine; 2— Ж 8 (TATB), 1,3,5-Triamino-2,4,6- 
trinitrobenzene, 2.4,6-Trinitro-1 ,3,5-benzenetriamine 

WER FP img; DCH $ 42mJ'min-! (10mcal- 
шіп"); 升温 速率 10C-mn 1; іои, HA, & 
比 物 、 仪 器 ” 同 图 11-2 

测试 结果 : 

Мет ЖЕЙ Т, 553K， 分 解 峰 T, 509K。 
` 曲线 2 分 解 峰 7,577К, T,634K, 

[备注 } 

" DATB 有 两 种 最 型 ‘了 工 型 和 型 )， 相 变温 度 2176 
(I-iD!*i, 

‚АЖ Ж 1—7, (568 ~ 571) KIMI 55953991, 
SSBK'"], 563К!%]; p, 5731381, 2—7, 603K (ЖЯ Ж), 
> 603K (TREFLA, AMARRE)”, exit, 

+ 热 安定 性 ”1 一 95T 30d 不 发 生变 化 ; 1007€ 48h, 
a=0%; 96b, а = 0.4%; 100°С 100h, ЖЕЖ Е, 
2—25(C, 2h, о = 0.8026, 4h, a = 1.17%, 260'C, 2h, 
4 20,9596, Ф, а= 1.54999, 

“… DATB 在 动态 空气 中 (5.81.1), 05.8 mg, 6° ` 
тіп" [X], 6: 2207€ 得 晶 型 转变 峰 (OR AD, HY 
280—8, ITER. 

< i0mg TATB, 10*C^min^!, SRH SiO, 32 He ^C 
气氛 ， 测 得 分 解 始点 温度 3570. KR 37697201, 


[d 

ж 

Ë 

<a 

| H,C — ONO; 

| 
& H CONO 
ж H;C — ONO; 
0 50 100 150 200 
AET 


图 1122 硝化 甘油 在 动态 空气 中 的 
DTA 810] 

试 样 名称 ”硝化 甘油 ， 再 三 醇 竺 硝酸 栈 ，Nitroglycer- 
ine (NG), Glycerintrinitrate 

MHE 12.68mg; 升温 速率 490 min"! 

测试 结果 : 

" 不 稳定 型 《三 斜 晶体 ) HRE T 275K; T, 
283K, 
ДЕЖ Т, 435К; T, 467K, 

[备注 ] 

МЕЖ 失重 Ti 38K); 7, BEM (HA f 
Hk) 286.4K, WEIEN 275.4К; T,/1453K. (67 x MPa), 
398K (2.7 x ICPa); 7,151, OCHRA, (6O-70)<C4F 
HRE, 13505 888, 145C "WM, (215- 218)% 
爆炸 。 
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RA AT 一 放 热 


160 180 200 220 
А/С 
图 11-23 ”硝化 甘油 在 不 同 压力 的 氮气 气氛 中 的 
DTA fih £X 4! 
试 样 名 称 、 结 构 同 图 11-22 
RERO 约 5.0mg 
升温 速率 仿 5‹.шп-!; 
气氛 压力 ”1 一 13.7MPa，2 一 9.81MPa，3 一 7.8MPa， 


4—6.9МРа, 5 一 3,9MPa，6 一 0,98MPa，7 一 0Pa( 表 压力 ); 
仪器 ”由 LCT-1 改装 (相当 于 YCR-1 压力 差 热 仪 ) 
测试 结果 ; 
` 7.8MPa 压力 以 上 时 ,硝化 甘油 由 分 解 转 为 爆发 。 
` 常 压 下 硝化 甘油 的 DTA 曲 线 仅 有 …-. 吸 热 峰 。 
[备注 ] 
“资料 [45] 指出 ， 当 N, < F 71 H 0.98МРа 增 至 
13.7MPa 时 ， 分 解 峰 温 将 由 19270 К 179%, 
* 3.5mg Ж, 1 MPa ТЕЛ МАА, 
的 T, 随 升 温 速 率 增 加 而 增加 ;， 当 升温 速率 为 30C min! 
时 ,硝化 甘油 旺 爆燃 1%]。 


O 实验 条 件 中 试 样 量 、 升 温 速 率 和 差 热 量程 引 自 资料 [45]。 
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120.0 
110.0 CH,CH,ONO; 
& 100.0 9° 
, 90.0 NCH,CH;ONO; 


(dQ/dt)/ mW —-4X 
5 
© 


- 32.905 
=o сиб — -2.0 6б 25-б 
E/E 
图 11-24 ”硝化 二 乙 二 薛 在 动态 氨 气 中 的 DSC i @ 
试 样 和 名称” 硝化 二 乙 二 醇 ，Diethyleneplyeol Dinitrate (DEGDN; DEGN) 
试 样 量 25.50mg; 升温 速率 10'C «min; AA N, A, 30m1-min-l; Ж EHR Om D, S ER S REIR (加 
Ж); 08  PEDSC2 fX 
测试 结果 ， 
* 玻璃 化 转变 T, 191.73K. 
-Hibe Т, 226.48К, T.£J225K, T,240.25K, T,251.82K, 
" 熔融 峰 T, 265.82K, T, £1269K, T,275.65K, T,279.68K, 
[备注 ] 
RERS Tu， 稳 定型 275K， 不 稳定 型 262.3K; T,43K (分 解 )。 
' 在 动态 空气 中 ， 试 样 量 14.39mg, 4C min^!, DTA-TG UR AURI; REOR T, 263K; 分 解放 热 峰 TL AK; ЖШ Т, 
368K. 


O:NOFC, CH;O0NO; 


REZA ERUEN, L, Ж, Pen- 
taeryihritol Tetranitrate (PETN) 


/ 
ONOHA CHONO; 


£ RFE 12.49m 

| 测试 结果 ， 
= * 熔融 峰 тапк; TLAGK; T,419K, 

У ШЙ TAK 

| .爆发 温度 “464K。 

£ [备注 ] 


-AEE Ta 44.5K, (414 ~ 415) KEY, 
Ta 436K，443KI9]。 

Аа — (48.1+2.6) kJ mol i91, 

* 用 TG-FÜR 联 用 技术 测 得 650: 362 Н, ЖЕЛЕ 
出 No， 然后 进一步 分 解 出 H50, CRO, СО, NO. NQ, 


50 Wo — 150 200 280 HCN 以 及 N, 等 气体 。 
温度 / 


图 11-25 ” 季 戊 四 醇 四 硝酸 酯 在 动态 空气 中 的 DTA 191 


伟 ” 际 北京 理工 人 学 田林 样 提供 图 和 数据 。 


月 热 一 АТ 一 一 放 热 


w 19 їб бй 250 
а/с 


图 11-26 季 上 成 四 醇 四 硝酸 酯 在 静态 
空气 中 的 DTA 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 ” 同 图 11-25 试 样 来 源 实验 室 精 
制品 

WER 3.0mg; 仪器 LCT Ë 
测试 结果 : 

* 熔融 峰 ”7,392K; T.413K; T,414K, 

' 分解 峰 ТАЗК; T,470K, 


202 | 


i 
E 
| а; 
5 ,CHICH;ONO; 
Q;N—N ` 
`CtrCH,ONO; 
52 
50 100 153 200 250 
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= 
> 
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图 11-27 3EJ UB DURS BR fF i 25 
氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 、 来 源 БЕ 11-25 · 
试 样 量 2.00mg; HARR — 10 C minc! 气氛 Ar 
S, 45ml-min 1; HER 81; 仪器 PE DSC 1 
测试 结果 : 
«ЖЕ T,395.2K; T,412.7K; T,414.4K; MER 
22.060mW; ЖА 48.6401: mol! 
* 分 解 峰 Ti 429.5K; T, 470.4К, 


试 样 名 称 ” 吉 纳 , 乙 二 甬 -N- 硝 胺 -二 硝酸 栈 ， 二 硝酸 
Z Ё ЗЕ ЛЕ, Di (nitroethyl) nitramine, Diethanolnitramine 
Dinitrae (DINA); 试 样 米 源 ”实验 室 精制 品 
REE 3.0mg; R LCTA 
测试 结果 ; 
- ЖЕЕ T, 321K; 7.324K; T, 325K。 
- 分 解 峰 CT. 426K; Т,458К; T,475K, 
[备注 ] 
-AER T. (322.7 ~ 324.7) КО; (322—324) 
KSI, 324.5K9*, T, 433K[2] 显 著 分 解 ，453K 剧烈 分 解 。 
60%, Gh, a 20,7951, 


图 11-23 吉 纳 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
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E 5.00 

B: 

| иней, MHR ЖШ ME 1-28 

š 44.35 64.38: RRE 1.543mg; [X38 岛 津 DSC-50 [2 

£ 0.00 157.32 185.70 ы 测试 结果 ; 

= ,熔融 峰 T, 317.50K; T,322.39K; T,324.43K, 

š “分解 峰 了 430.47K; T.458.85K; T,480.46K, 
- 5.00 


吸 热 一 一 AT 一 一 放 热 


Bi 200 250 300 
а/с 
图 11-30 硝 基 县 在 静态 空气 中 的 DTA hO 

WKI WEM, Nitroguanidine (NQ); 试 样 来 源 工业 品 
试 样 量 2.0mg; (3 LCT 仪 
测试 结果 : 

НКЛ 35K, 

“ 熔化 与 分 解 热 平衡 点 温度 521K。 

` 分 解 峰 ,529K。 
[备注 ] 
' 热 性 质 了 505K (R); (518 ~ 523 )K( 熔 化 时 分 解 )[?]。 一 般 熔 化 前 就 分 解 ， 在 液 根 中 分 解 很 迅速 可 ]。 
* 热 安定 性 :%*]】 100%, 24h, a -0.0896, 48h, а=0.11%; 150%, SSmin, a =19%。 

n 

EIL д А Е АО 9—0 САВЖ) Ө, у ос è a 型 最 稳定 。 左 上 图 表明 : 8 
NH; 


O 左上 是 w 型 和 8 型 硝 基 肛 的 局 部 DTA 曲线 [51。 试 样 量 约 200mg，5 筷 min-!1， 动 态 空气 , WOES LUC. 
得 ”有 人 1 用 义 射 线 衍射 法 测定 了 不 同方 法 制备 的 粒状 和 和 针 状 嘎 形 的 10 种 试 样 ， 认 为 只 有 1 НЕЗА, Ва 型 。 
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型 放 热 始点 温度 (205%) £a 型 推迟 18% ， 但 两 者 的 爆发 温度 相同 (2380). 
EDRN 气 中 (mmn 1), 20% min!， 铝 翰 声 ， 工 业 衣 试 样 和 重 结晶 一 次 不 同 粒度 的 试 样 ， 用 PE DSC-2C 4X 


Ж TG&2 iX (ТС-0ТС) 测 得 结果 如 下 [@.: 


170< 5h d 5L E 


(D 试 样 纯度 ;工业 品 98.7%, ЖН 99.29%. H FP51 型 熔点 测定 仪 测定 熔点 。 
D 移出 气体 基 (Vu) 以 每 克 试 样 在 0、101.1kPa 讨 力 下 气体 产物 的 体积 表示 5"j。 


而 且 测 得 ， 粒 度 为 《100 ~ 300) pm HRE. BAIRE Е ВОИ (Т, 474.7K)， 相 应 的 ç 达 13.59%; 在 热 
ERRAT (RAWH: 16x6.4)， 可 观察 到 135S 时 原 透 明 的 针 状 晶体 开始 变 成 乳白 色 不 透明 体 和 迷 化 前 晶体 崩 裂 成 细 
颗粒 ， 以 及 熔融 同时 即 发 生 剧 裂 分 解 。 与 此 相反 ， 小 粒度 试 样 [(2 ~ 15) um] 在 熔融 前 无 放 热 峰 ， 相 应 的 ec (0196 -2%; 
它 的 熔融 峰 变 得 尖锐， 其 峰 温和 随后 的 分 解 峰 T, 均 比 大 粒度 试 样 的 高 。 


HsC NO. 
3 ^w 2 


吸 热 * 一 AT 一 一 放 热 


图 11-31 特 届 儿 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 


HEER FEJL, 2,4.6-— IB IEOE P RUE, М-н. 


N2,4,6-VIRS EE RE, Тату]; 试 样 来 源 ”实验 室 精制 品 
HEE 2.0mg; 仪器 LCT 仪 
测试 结果 : 
" 熔化 峰 Т,395К; T.402K; T,403K, 
" 分 解 妖 T4448K; T.470K; T,481K; 
[备注 ] 
- ЖЕЖ T. 403KIe 402.7KLG] ， 404 KA; T, 
(443 ~ 447) K, 435K, 43K, 
- BEEE 100 48h a =0.09%®1„ 
` 在 动态 空气 中 BL: h^, 22.42mg RE, 6%. 
min -条 件 下 测 得 128 CIS 46, 156% ЯЛАЛЫ. 175C 
9а 


20.00 


тр 
e 


‚0° 


m 
° 


. 00 


(dQ/di)/mW 一 一 放 热 


200. 00 
i t /C 
11-2 特 届 儿 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 .来源 同 图 31-31 
试 样 量 1.982mg; 仪器 岛 津 DSC-50 4 
测试 结果 ; 
r 熔化 峰 T, 2399K; Т,401.9К; 7,404.26K. 
* 分 解 峰 TES 441K; Т,464.92К; Т, 484.55K. 
[备注 ] 
' 在 静态 空气 耐 庄 寅 封 寺 坑 中 测 得 好 下 结果 !6 :熔化 
i% T, 403K， 并 由 熔化 转 分解 。 分 解 巍 Ta 486K, Tp 
573K。 


300. 00 
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(d> аг) (потта 1) 


1133 ” 特 届 儿 在 动态 氮气 中 的 TC-DTG Ө 
REZI, Ы, ЖЕ AA 11-31 
试 样 量 “1.844mg; 升温 速率 100 min: 气氛 动态 NAT (HUE 99.9996 01 E), 20ml-min-); HR НН; (US 
S Æ TGA-50 (X. 


测试 结果 : 
* 约 自 15709735 EE, 8 224.590, ¿= 56.696, 2 2600C, a 的 90%， WOC, о 291.196. 


` DIG 曲线 是 -个 带 有 肩 峰 的 峰 ， 峰 混 分 别 为 215.71% 和 228.279. 


UE 3-—dQ/d:r 


RAT 
图 11-34 乙烯 二 硝 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


Ө ”由 于 受 流 仪 器 结构 的 限制 ， 林 能 币 磁 学 法 作 温 度 校正 。 下 何 。 


329 


试 样 名 称 ZH BE. Fihylene Dinitramine (ЕРМА) 
试 样 量 1692mg; 仪器 ” 岛 津 DSC-50 iX 
测试 结果 : 
* 炊 化 始点 温度 “450.11K。 
RE AERE ИЛАН 455,20K。 
“ 分解 峰 7,471.46K。 
[备注 ] 
-REE 7。450.5KIG1，449.4K (分 解 )%]; T4139], 


* 在 动态 空气 中 (5.8L-h 1), 26.92mg W, 6"C ^ min ЖЕТ: 失重 (爆裂 和 分 解 ) 始 点 温度 140 筷 ， 熔 化 
始点 温度 179 气 ，、 并 由 熔融 转 分 解 ， 于 186 所 爆发。 


吸 热 一 一 AT 一 一 放 热 


н, 
QN - weno, 


нс? H: 


图 11-35 黑 案 今 (RDX) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
(左上 是 工业 品 RDX 在 静态 空气 中 的 СТА MRKAR, WER lng, SEHH a-AkO,, 5% min" 1, 4.1 8 
A 348363 K F.) 
WEER RRS, Y= EU S — ff, Hexogen (КОХ), 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triuzacyclohexane; 试 样 来 源 ”实验 室 精 
制品 
DUEB 2.0mg; 仪器 LCT (X. 
测试 结果 ; 
- EE Т,451К; T.472K。 
` 熔化 与 分 解 热平衡 点 温度 “477K; 较 多 试 样 时 有 2 个 平衡 点 《 见 左上 图 ，T, 480K， To 483K)。 
їй ЖӨ 498K; T, 507K。 
[备注 ] 
ЖЕЖ Ta (477.7 ~478 )K', 476KÜ!,. 477К0"1, T agnk i; 熔融 时 伴随 分 解 :71。 
' 热 安 定性 '%! 100'C 48h a =0.09%; 1209 48h a =0.19%。 


* 在 动态 空气 中 (S.8Lh V, 21.80m ВЕ, Cmn WE, HET 203 所 开始 烤 化 ，216 筷 爆发， 而 失重 始点 温度 
9) 188'C, 


` 用 快速 情 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 测 得 "3]， 分 解 时 首先 是 N—NO 键 的 断裂 ， 产 生 大 量 NO, HONO; 然后 伴随 N—NO, 
键 的 断裂 出 现 C 一 N 键 的 断裂 р] NO, 参与 反应 ; HONO 存在 时 间 很 短 (2HONO-*NO + NO, + 9,0), 
M 液 相 分 解 的 速率 控制 步骤 是 C 一 可 键 的 断裂 [9 。 


Ө €um C 足 指 峰 前 治 转 人 快速 分 解 转 折 处 的 光度 ， 即 到 峰 顶 近 于 直线 段 的 起 始 温度 。 以 下 间 此 。 
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(dQ/di)/mW — ЗА 


图 11-346 黑 索 今 在 动态 氢气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 、 试 样 来 源 AE 11-35 


试 样 量 2.0mg; 升温 速率 10%: min !; 气氛 ”和 Ar 气 ，25mLrmin-1; 仪器 РЕ DSC-7 仪 
NAR. 


" 熔化 峰 Т,4751К, 7,476.8K, 7,477.9K, FW 20. 640mW. 
` 分 解 峰 Т,484.5К, T,507.7K, 


“ 仪 将 如 气流 速 政 为 SmL'zin-'， 这 时 无 明显 的 分 解 峰 ， 而 熔融 峰 的 结果 如 下 : T, 473.1K, T,476.1K, T, 
477.4K，7f482.6K， 峰 高 24.434mW (MEEA) 


257.5 


202.4 


209.0 


0.00. 230 00260.002 
200.00 
mV 
图 1137 黑 索 今 在 动态 氮气 中 的 .DSC 曲线 
WEAR SH WE 11-35; 来 源 тул 
ЖЕШ 1.50mg; HAEE WC min l, AA MA, 流速 SOmL min-i; 仪器 РЕ 热流 型 DSC [X (DTA 1700 
系统 ) 
测试 结果 : 
“ 熔化 始点 温度 475.6K. 
` i EpL IRE T: 4 482.2K。 
RE  T,530.7K. 
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110.0 ‚0 
100. СУЕ Я 
90.0 Бог 
80.0 E үң 
70.0 - 10.0 Ё 
- 60.0 -15.0 X 
s 50.0 -20.0 = 
' M: 
= 40.0 -25.0 3 
30.0 I 
20.0 EO 
: Ez 
10.0 -35.0 © 
0.0 - 40.0 
-10.0 -45.0 


50.0 75.0 100.0 125.0 150.0175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 
а/с 


11-38 R$ 89 TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 、 结 构 式 、 来源 MA 11-37 ; 
试 样 量 1.49606; 升温 速率 l0C-mn’; AA N; A. 4SmLD:min-!; (Ха РЕД Р] TCA-7 4X 
测试 结果 : 

` 失重 始点 温度 约 620; € ХИС a 约 6%; КЕИ 2450, 

* DTG НЯ 236.609, ， 对 应 的 & 约 33% 


g 
1 
OR 
| 
Ld 
= 
282 
1 L 1 1 
100 150 200 250 300 


mu/v 


11-39 奥 克 托 今 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
试 样 名 称 ” 奥 克 托 今 《HMX)， 环 四 亚 甲 基 四 硝 胺 ，Cyclotetramethylene Tetranitramine，1,3,5,7 四 硝 基 -1,3,5,7- 四 氮 杂 
mFt (1,3,5,7- Tetranitro-1,2,5,7-tetraazacyclooctane) ，《Qetahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine); 试 样 来 源 XRF 
精制 品 
试 样 量 2.0mg; (08  LCT4X 
Bis. 
- 晶 型 转变 峰 T,463K, T,470K, 
“ 过 化 与 分 解 过 程 ББЛ Т, 549K; 分 解 与 熔化 热平衡 点 温度 553K， 熔 化 与 分 解 热 平衡 点 温度 555K; MER 
BE 555K. 
[备注 ] 
" 热 性 质 т, 551 ( 培 化 分 解 )[5] ，5S55XLI。 
МИНО АЖ (а, ，8，y，3)， 有 关 转 晶 温度 及 熔点 的 数据 资料 上 并 不 一 致 
‚ 热 安定 性 [5 1006, 48h, a = 0.00595; 120%, 48h, a =0.035%, 
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、 攻 飞行 时 间 质 谱 (型 号 76-6) 研究 了 TMX ААС), USTED AME CAES Y62348). а Е НН 
分 解 3 个 阶段 ; 已 确认 的 产物 是 NO,、NO、HCN 和 CHO, | 

- 液 相 HMX ERR HERE C— N RNR, 

- 当 升 温 速率 < ЗС minc! BJ, ИЛ ЖШ BO AR PA I. K J TE B IR k RR PER, Ца DTA 曲线 上 的 熔融 吸 热 峰 


MK, 
| 224 
242 
2.3.4 2ї9 
241 
26! 


NO, No: қо, 
JN-CH—N—CH—N 

\ `>c—o 
9 一 ca- N—cH-N^ 


NO, NO; NO; 


9.5U 


186 


RAT 
~ 
=Z z-z 
$118 
gR 
© 
eo 
CREE SCRI 
[оту 
КУ ыт ре 
ч 


[| 208 
3 NO; NO; 
NO, 
PARTEAN 219 
o— 0 
енти 242 
4 NO; NO; 
56 100 150 200 250 
Л/С 


11-40 4 种 环 腺 硝 驴 化 合 物 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

试 样 名 称  1—2,4,6,8,10, 12-7 88 :35-2,4,6,8,10, 12-75 CZ = 98 [7.3.0.0 5, 11-1 6 — 88 (7201) ,2,5,6,8,10,12- 
Hexaritro-2,4,6,8, 10, 12-hexanzatricyclo[ 7.3.0.0 ]-5, 11-dodecanedione; 2—2,5-— fi Ж-2,5-— 9 Ze 55-1. E I, 2,5- Dinitro2, 5- 
diazacyclo- -pentaneone , №, N -Dinitroethyleneurea ; 3— Ud f ҖЕ ТЯ 5 — W. 2,4 ,6,8- Fl @ E-2,4,6,8-UU (3 — 96 13.3.1 ]-3,77£ — 
Æ ,2,4,6,8-Tetronitro-2 4, 6, 8-tetraazadicyclo [ 3.3.1 1-3, 7-nonanedione; 4—1,4-— W Ж H B, 2,6- — FÉ 36-2,4,6,8-D 9: ж 
[3.3.0]-3, 7-35 — BR , 1, 4-Dinitrogl ycoluril ( | ,4- DINGU ) , 2,6- Dinitro-2,4,6, 8-tetraazadicyclof 3.3.0 ]-3,7-octanedione; 试 样 来 源 两 
安 近 代 化 学 研究 所 合成 并 提纯 

КЕШ 2.0mg; 差 热 量程 1 一 上 50pV; 2, 3. 4— +25рү 
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测试 结果 : 
' 分 解 过 程 如 下 未。 


Ф Ti 在 这 蛙 表示 爆发 洪 度 。 下 同 。 


“2 GARRETSEN T 431K，7T.。491K， 溢 融 与 分 解 热平衡 点 温度 492К; 爆发 温度 497K。 
【备注 ] 
- MERE: 


TaK 


热 失重 а/% 


1 А 2 451, B Ж) 469 
3 523 (分 解 ) 
513 (分 解 ) 


0.1 (100% 48h) 
0.026 (80°С 48h) 
0.23 (100°С 100Һ) 


" 在 静态 空气 中 ，5 民 min JHAR, DTA 曲线 上 的 T, m Re; 
1—481K; 2—486K; 3—497K; 4 一 506K。 
“由 饮 出 气 分 析 ， 已 分 辨 出 的 主要 产物 为 NO、C0:、NO 和 ЊО, ЖЗ І 和 2 为 NJ0> CO,» NO, > ЊО, 3 和 4 为 
CO; > NO, > N:O > H0 , 


WR dQ/d: 


100 200 300 
а/с 


图 11-41 2,4,6- 三 硝 基 -2,4,6- 三 氮 杂 环 -1- 己 烷 酮 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 2,4,0-—943E2,4,6- ERR-I, 2,4, 6-Triniuo-2, 4, 6-itiazacyclo- -hexaneone 
试 样 量 1.190mg; 仪器 3 DSC-50 4X 
测试 结果 ; 
б T413.06K,. Т, 466.46K,. ЖЕНЕ 471.13K, 7,474.04К. 
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167.8 188 


£ 
174.2 


9 
ж 
= 
< 
Ld 
= 
172 | 
1 L i чч E МИНЕ. 
50 100 150 200 250 300 
| WFE /C 


图 1142 SEGUE SUP ОТА 曲线 
(左上 角 小 图 是 166.57mg 分 析 纯 试 样 在 真空 中 测 得 的 DTA ШЖ БУБЕН ) 91 
试 样 名 称 MR, Ammonium Nitrate; WERE ”南京 化 学 工业 公司 化 胞 厂 ， 工 业 品 化 肥 
MEE 76.9mg; 差 热 量程 + 25 V; 升温 速率 5 C-minc!, 测 温 量程 10mY; 参 比 物 。a-Al0;;， MAAKA ME 
10-8; 气氛 PEZA; DUE Al 型 改装 的 ICT, SE KRE, Up 
测试 结果 : 
- DTA 的 特征 温度 如 下 表 所 示 ; 


3:58 ЖЕЛТ — p 
ñ ig l — 
BIBIT 
P I SRA, T.443K 
放 热 分 解 峰 〈 综 合 热效应 峰 ) 


(D 经 DSC 和 晤 明光 谱 测 定 法 联合 测量 后 证 实 ; 在 术 相 和 由 相间 存在 中 间 相 贡 * ;， 开 * 相 存在 时 间 仅 和 -~ 7min (与 反应 
始点 温度 有 关 ); 在 区 相 和 型 相 之 间 的 转变 始终 通过 中 间 相 J “发生, ANAIRERI" ПЕРРО, 


& $58 


[备注 ] 
BRA 5 种 结 品 变 体 [xl， 其 转变 温度 为 ， 
Ran BO e epar p T py gg P a gg Ca 液体 
a (V) A(W) yU) вр) «O) 


‚ 5 X; BHL Ва CERAR, RAE THEO, 

-WAA 119 各 开始 分 解 为 NH 和 HNO; 高 于 AQDCELREBECAGRARE , ПЕЕ НЕЕ, ER NH, LEO, 

ЕДН), SKERA NH4NO, HII, ОА АГЕ. ВЕТОК: МНМО, С) NH (в) + 
HNO,(g); 分 解 按 下 式 进 行 ， NHENO:() 一 >NO(g) +2HO(g)。 气 化 和 解 离 过 程 吸 热 ， 而 分 解 过程 放 热 。 


惫 ”原著 和 译 著 均 为 升华 ， 但 似 应 气 化 为 要。 
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a 44.87 84.80 126.78 139.83 


H š : 180.66 


47.55 86,32 


85.67 127.26 


37.20 


(4Q/dr)/mW — — gh 
g 
T 


$ 
F 130,23 ы 
И 171.04 | 
L 0.00 100. 
0.00 106. .00 
а/с 


图 11-43 ЖИВЕЕЩА T: BJ DSC 曲线 
试 样 名 称 、 分 子 式 ” 同 图 1142; ЖНЖ LEARN, MKATA 1 K @ 
HER 1.367mg; 仪器 SR DSC-50 4X 
测试 结果 : 


"DSC 的 特性 温度 如 下 表 所 示 。 


备 i 


320.70 Ау TII 
2 359.47 de tH Tl (1 
3 402.49 St 1 í 


BH DEM, T.442.54K 


€ ”该 图 是 将 试 样 加 热 至 147.89%C ， 于 动态 Nv 气 气氛 中 冷却 至 室温 后 立即 重 又 测定 的 结果 。 预 处 理 条件 与 实 油条 件 
相同 ,结果 见 图 中 的 左下 小 图 。 蜂 1' 与 峰 1 在 形状 上 有 所 不 同 ， 可 能 与 湿 分 有 关 。 
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127.09 | 
51.50 67.88 139.16 


- 5.00 


(dQ/di)/mW 一 一 放 热 


图 11-44 ”熔融 硝 柄 锐 冷 却 后 在 动态 氮气 中 再 测定 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 分 子 式 ” 同 图 142; КЖ Епл 测定 结束 ， 在 N 气 中 冷却 至 室温 殿 立 即 测 定 
仪器 AM DSC-so (z 


测试 结果 : 
* DSC 的 特征 温度 如 下 表 所 示 : 
RH T,/K Ж T, /K 备 È 
1 324.65 325.83 жй dB fH d 
2 400.24 401.36 FIL T 
3 444.27 ТИЙ; 偏离 基线 温度 421.59K, Т, 442 (МК 
4 453.81 "db. HUESCA ROME 
ГЕ] 


` 在 岛 津 TGA-50 IK Е, 2.24606 Ё, 107. min !, HEN 气 气氛 《20ml* min-')， 测 得 失重 始点 温度 139.50, Ж 
198.68% Ж ЖШ 5.09%. 

` ЖШ ЕК ААЛ ЕЛЕЕ УКЖ АЖЕ, ИЮН н. РИН 11-44 UENIT LESE: Tp En 
32.1% 的 转 晶 过 程 不 易 测 到 。 
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273.20 277.20 


(dQ/dt)/mW 一 > 放 热 


200.0 7500 300.0 — 330.0 
а/с 
图 11-45 ”硝酸 猎 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 、 分 子 式 ” 同 图 1142; 试 样 来 源 ”工业 炸药 用 NHNO 
WER 4.55mg; 升温 速率 WC mn '; AA A; 流速 (25-30) mi min; 仪器 PE DSC-7 fz 
测试 结果 : 


01000 150.0 


: DSC 的 特征 温度 如 下 表 所 示 ， 


# it # T 


亚 稳 态 的 晶 相 转变 ña l — 1 
ПА SD i Rl ER , 444. d I 


ia ll — TI 气 化 、 分 解 等 综合 热效应 峰 


吸 热 + 一 AT 


100 200 300 400 
А/С 


图 1146 +#Ш@ ЖЛЕ ГЕЛ А А ОЕ DTA 曲线 [87] 
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试 样 名 称 、 分 子 式 ” 同 图 11-42; 试 样 来 源 ”化 学 纯 试 浏 ， 用 水 精制 后 干燥 ， 并 过 100 B $ë (147и) 


ЮЕШ 1329 5mg; 气氛 Ar C; CR ER). (REH) 


1—0MPa, 2—0.5MPa, 3—1.0МРа, 4—5.0MPa, 5— 


10.0MPa; HIJA PHURU, ЖЫН — 1; 仪器 ”理学 高 压 DTA (X 


MARE] 和 2 АВИ 3 在 不 同 压力 下 无 明显 改变 。 约 自 0.5MPa BEER ЗА, НЕД, БОА 


测试 结果 : 
变 得 越 来 越 明 显 。 
Ë 20 n V Sd e 
! 201 МН Е.М. NO; 
» 
ë — L + 
25 79 125 175 225 275 
im/c 


图 11-47 WHEREAS H DTA 161 
试 样 名 称 MH, Hydrazinium Nitrate; 试 样 来 源 
纯度 9% 以 上 的 制品 
WE 75.65тр; 升温 速率 30. mint; 差 热 量程 
+ 100pV; 记录 纸 速率 250mm-h^'; FEY ЖИ 
Si0,; HHRHH Ж; 热电 偶 类 型 铂 - 铂 能 10; 仪器 
SË DT-2A 型 差 热 分 析 仪 
mise. 
Юй  T,344.3K;. Т, 345.5K; T, 353.8K。 
: 燕 发 与 分 解 妖 ”五 463K; T, 483K; T, SIOK; 
[备注 ] 
Ta: HEW 343.9K， 不 稳定 型 335.3K。 
-HERE BLITH e 20,795; MBE OCR 
Т), EF 250 气 的 热 失重 ， 几 乎 完全 是 热 解 离 的 结 
#19), 
“将 加 热 至 1007€ PA (GRÉ Be Be HI. ВА Е 
稳定 的 8 型; 但 当 温度 冷却 至 4% 以 前 ， 就 自动 转变 成 
稳定 的 Ü W9, 


1рУ = 17,5 х10%]- 571 


吸 热 一 AE/nV 


~ 


一 一 -一 1314 V 


图 11-48 3-НМХ 转 晶 的 微量 量 热 曲线 [%] 
ЖЖ, HR [БИШ 11-39 
低温 型 ，Calvet ВА, 升温 速率 05C! 
ARARO: 
«В iss Bo ILE 438K, ARAR 442X, 5 
吸 热 过 程 。 
- B 16 CEUS, 5-HMX 随即 分 解 ， 放 出 热量 。 


Ф 1pV=17.5x 10-5e -是 根据 其 他 资料 确定 的 。 酉 资料 [90] 有 误 。 
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第 二 节 混合 炸药 的 热 分 析 曲 线 
一 、 两 种 混合 炸药 的 热 分 析 曲 线 


Bi AT — 


142 


50 100 150 200 250 
H/T 


图 11-49 钝 化 泰安 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

ШН HAERE, Passive Pentaerythritol — Tetrani- 
trate, Desensi»ed PETN 试 样 成 分 “ 素 安 959, ШЛЕ 5% 

试 样 来 源 ”实验 室 精制 品 MERE 

ЕЩ 3.0mg 

测试 结果 : 


钝 感 剂 的 熔融 
ERR, TAAK 
分 解 峰 

产物 产生 的 吸 热 峰 


Bow ы 
+ 
£ 


Q жч н HAIRAN RE HE RU DE 


dQ/di — IR f 


40 160 280 400 
HET 


图 11-50 2 号 工业 炸药 的 DSC hO 
试 样 名 称 2 号 岩石 铵 梯 炸 药 ，No. 2 Воск Ammonium 
Nitrate Explosive; 试 样 成 分 ТМРА Н. = 
(83.5-86.5) : (10.0-12.0 : (3.5-4.5) 


ХЕШ 1.280mg; 升温 速率 20% mia l; AAM 
£. 20ml*mim^!; 仪器 PE DSC-7 [X 

测试 结果 : 

ЗЕТЕ Т #@. 

ш a| T, /K й 明 

1 328 mata paso quq NVI 

2 35а |#B AS ER RI Яр 

M П 525/25, TNT 熔融 

3 42 |Н METRI TIT 

4 43 |H EE AITA EAE 

5 514 (RRE 

6 540 “| 吸 热 峰 


Ө 由 于 是 混合 物 试 样 和 受 NHNO 转口 复 杂 性 的 影响 ， 因 此 实测 曲线 形状 有 时 会 赂 有 不 间 。 
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0. 8r- 

m~ 0.6 

x 

Ya 0.4 

$ 

7 0.2- 
0. L I: z ПЕВ 1 
Sc 300 575 3:0 378 400 

T/K 


图 11-51 钝 化 泰安 的 DSC 比热容 曲线 多 1 
pe ER Н 1149; REES DAR, BU] 6mm, F lnm, HEETE 
REE £S 5Omg (用 PE АРІ АХУ), 标准 物 蓝宝石 ; PARR 1090-м; SA MAEN 气 ; 

MOS ”mlmwin-!; HDR ЫННА; 仪器 PE DSCOC 仪 , 配 有 3600 数据 站 长 专用 软件 系统 
ARAR: 
* 80%: 2: 5 ËB k Ry А. 
-HAH (293-333) КЛЕРА РЕН B ERRAT 
C, = [1.480 - 8.899 x 107? T/K + 1.622 х 103 (T/KY ]]- g^ K! 
-HAH (358-398) K 温度 范围 内 试 六 比热容 的 计算 式 如 下 : 
С, = [2.531 - 1.240 x 10? T/K + 1.742 x IQ (T/KP ]F gc "KC — 
- 208K 实测 С, -1.536)-g "K^! (文献 和信: 1,64]: K^!) 


二 、 二 元 单质 炸药 混合 系统 的 热 分 析 曲 线 


(Tetry/PETN) 
109/0 

1 140 

: e 

A de 

d m= 

120 
G | 68.18/31.82 | 1 


113.1 134.5 


130 


110 
®#/С 
(а} 


11-52 TEL FUE SEE 3909 DSC 曲线 (a) 及 其 相 图 (b) 
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REZ ЖЕЛ, (MA 11-31). RE (AA 11-25) 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 
BEER (1.5-3.5) mg; 升温 速率 10%. mill; AR N; 气 , 流速 和 .0ml*min'; 仪器 PE DSC-2C (X 
测试 结果 : 

“不同 温 合 比试 样 的 熔融 过 程 如 下 表 : 


(100/0) 
0.05 (95/5) 400.7 
0.15 (85/15) 394.8 
0.3182 (68.18/31.82) = = 
0.80 (20/80) 407.7 
0.90 (10/90) 


(0/100) 


+ 测 得 的 低 共 熔 点 为 3386.4K (113.29), HAR (PETN) «0.2977, 
[备注 ] 
" 由 热 台 显微镜 (VEB 公司 PHMK05 型 热 台 显微镜 ) 法 山 得 的 相 图 [网 图 11-S2(b)], 低 共 熔 点 113.2% , e (PETN) = 
(0. 2850/92 - 91 . 


120 
100 
p 
M 
i 80 
" РАІ 
0 
| 
1 
40 
0 50 100 
РА w(TNT)/* TNT 


图 11-53 用 DSC 法 测 得 的 苦味 酸 和 三 硝 基 甲 茶 二 元 系统 的 相 图 [9 
试 样 名 称 ”苦味 酸 ( 见 图 11-15), MEPE 11.12) ,以 及 它们 的 混合 物 
试 样 量 1l0og; 升 温 速 率 2C'min ;气氛 静态 空气 ;DSC 量程 上 20.92mJ*s- DOR HORE S 20mm'min ' ;热电 偶 类 
УЗИН ШЕЕ: ННЯ АННА (#5 x3mm); 参 比 物 а-А0,; 13 CDR-1DSC (X 
测试 结果 : 
` 苦味 酸 和 三 硝 基 甲 匠 二 元 系统 不 同 混合 比试 样 的 熔点 如 下 表 : 


“根据 上 述 表 中 数据 ， 绘 得 要 图 : 
- ARIER 61.5%, CUNT) = 0.6845 
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142.2 = 


(PETN/RDX) 
100/0 


1 
š s 
| М И 
r 
= 89.81/10.19 .2 
2 Ww 
sbs, 
9 
Rd 
| 20/80 AN 
— 
0/100 
es 
203.4 
А " i 239.8 
120 130 140  ^180 220 


iE C 


图 11.54 泰安 和 黑 案 今 混 合 物 的 DSC A! 
试 样 名 称 RE (Hm 11.25)， 黑 索 今 〈 同 图 11-35)， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 
试 样 量 等 测试 条 件 和 仪器 同 图 11-52 


测试 结果 : 
' 不 同 混合 比试 样 的 熔融 过 程 如 下 表 ; 
w(PEFN) , (PETN/RDX) & È 
T, /K 
1.00 (100/0) 415,4 | 475.6 
0.95 (9575) ` 410.9;412.9 熔融 峰 有 两 个 7， 
0.93 (93⁄7) 411.1 
0.8981 (89.81/10.19) 411.1 w{ PEIN) = 0.8610 
0.50 (50/50) 411.4 
0.20 (20/80) 411.2 
0 (0/100) 47.7 513.0 
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(PETN: TNT) 


Gl Q/d: )/mW —— ih 


图 11-55 ЖЕ А 15 DSC R- 
REAR “泰安 〈 同 图 1125), НДЕН Ж (ME 11-12) ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 @ 
试 样 量 2mg 左 右 ; 升温 速率 10% .min-1; 气氛 N, 气 ，50ml*min-1; HAAR $E; 仪器 Dupont 2000 ТХ 
测试 结果 ; 
- 吸 热 峰 分 别 是 PETN 和 TNT 的 熔融 峰 。 纯 品 试 样 测 得 的 熔点 分 别 基 143.3 和 82.5% 。 混 合 物 的 熔融 峰 分 别 位 于 
BICH 138 乞 附近， 分 别 对 应 TNT 和 PETN 的 熔融 。 
， 放 热 峰 均 是 分 解 话 。 纯 品 PETN 和 TNT 的 分 解 峰 温 分 别 是 207.1% 和 318.4% 。 混合物 试 样 ， 其 第 1 分 解 峰 的 湿度 
与 纯 品 PETN 相 比 无 明显 改变 ， 为 PETN 的 分 解 ; 第 2 分解 峰 是 TNT 的 分 解 峰 ， 随 PETN 含量 增加 移 向 低温 ， 即 TNT 的 热 
稳 性 下 降 。 
` ЭҢ PETN 含量 很 少时 ， 例 如 PETN/TNT ER Н 25/75, PETN 的 放 热 蜂 就 变 得 不 明显 。 


© ”PETN 和 TNT HRA HRH (Pemolite), 
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IR thes T — MR 


— Y " —A—- + —— 1 " 
100120 140160 180 200 22€ 240 260 280 300 
[:3- 400 


图 11-56 奥 克 托 今 和 黑 索 今 混合 物 的 DTA 曲线 :96] 
REZI AAHS { 同 图 11-30)， 黑 索 今 《 同 图 11-26)， 以 及 两 者 不 同 质 量 比 的 混合 物 ， 试 样 来 源 ” 奥 克 托 今 是 实 
验 究 合 成 物 ， 虹 索 今 是 商品 化 制品 ， 均 用 丙酮 重 结晶 ; 用 物理 方法 混合 并 熔融 制 得 混合 物 试 样 
试 样 量 (1-5) mg， 并 用 大 ;0 Ж; 升温 速率 10 ^ min^!; AA He^U; HAAR 8; RERA WACA 
Hd); SHIHA ZHR, ЖР; 仪器 Meter TA 2000 (2 


MIRA. 
+ 不 同 组 成 的 吸 热 峰 和 分 解 峰 结 果 如 下 表 : 


试 样 组 成 
{HMX/RDX, 质 量 比 ) 


一 各 tk 


1. BAREH 
首先 RDX ж, | 解 峰 的 两 个 顶点 


然后 HMX 分 解 。| 分 别 是 RDX 和 
形成 户 峰 ”| HMX 分 解 形成 的 


首先 低 共 炊 物 熔融 ， 
随后 HMX 晶 型 
Mi dr E BP T И 


60:40 
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EE 
NUR 吸 热 峰 ER s us 
(нмхиврх, ян) | щщ 过 程 性 质 AE 过 程 性 质 
20:80 180 - 210 DES $32 1,01. 
随后 剩余 RDX REX ата 
HMX 85 dà 18625 
ЖЕ. ERIE WE HÀ в 
0:100 204 (8€ 1 ) MN Ba 245( f ifl ) 分 解 


* 不 上 图 表明 : HMX/RDX 的 质量 比 为 95/5 和 80/ 加 时 ,低温 吸 热 峰 为 低 共 熔 物 的 熔融 峰 ， 高 温 吸 热 峰 为 HMX 的 
ARRETE; HMX/RDX 的 质量 比 30/70 В}, ТЕ (180 210) СМА т 个 吸 热 峰 ， 为 低 共 熔 物 的 熔融 ; HMX/RDX 的 
质量 比 为 20/ 台 和 5/ 时， 低温 吸 热 峰 为 低 共 熔 物 的 熔融 峰 ， 离 诅 峰 为 剩余 RDX 的 熔融 峰 。 

` HMX ЮЛИ RDX 含量 增加 而 降低 。 

[备注 ] 

" 我 国学 者 的 研究 结果 是 "i;，RDX 分 解 产物 对 HMX 分 解 的 催化 作用 随 着 RDX 含量 增加 而 如 深 。 当 RDX 即使 只 有 

3%, HMX 热 分 解 至 少 要 提前 ISTRE; HARA 15% 时 ，HMX 的 分 解 温度 基本 上 与 纯 RDX 相同 


1. HMX/RDX = 100/0 
2.HMX/RDX-93.8/6.2 |! 
3. HMX/RDX = 89. 9/10. 1 
4. HMX/RDX = 80. 0/20. 0 
5. HMX/RDX = 70. 0/30.0 
6. HMX/RDX = 50. 1/49. 9 
7. HMX/ RDX - 25.2/74.5 
8. HMX/RDX = 9.9/90.1 
9. HMX/RDX - 5.0/95.0 
10. HMX/RDX = 0/100 


(1-a)/% 


图 11-57 奥 克 托 今 和 黑 索 今 混 合 物 的 TG 曲线 [%1 
试 样 名 称 、 来 源 [RIPE 11-56; 
HER (1-2) mg; 升温 速率 10 C mic '; ZX N X; 仪器 PETGA fX 
测试 结果 ， 
' 混合 物 的 TG 曲线 介 于 纯 HMX 和 纯 RDX 的 TG 曲线 之 间 ， 旦 两 步 失 重 。 第 1 步 失重 的 温度 范围 为 (150 ~ 2500 C, 
在 此 温度 范围 内 不 同 组 成 的 失重 最 如 下 表 所 孙 ; 


w(RDX) 10 
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` ЭҢ w(RDX) = 50% 或 低 于 50% PÍ, TE 150% ~ 250C I IX Й, RDX 的 质量 分 数 与 a 之 间 有 良好 的 相关 性 。 当 多 
(RDX) K+ 509Ej, Bá ВОХ ЖП, ЖИШП. 
' 混合 物 第 1 步 的 分 解 是 RDX 的 分 解 ， 其 后 是 各 组 分 中 HMX 均 于 相同 温度 下 开始 分 解 。 和 斜率 上 的 差别 与 HMX 的 
含量 有 关 。 
(备注 】 
- 上 述 HMX 均 于 相同 温度 下 开始 分 解 的 结果 与 文献 【97] 观点 并 不 一 致 。 


(P 人 炸药 /BMX) 
100/0 


70.50/29.50 


(dQ/di)/mW — 4% 


11-58 P 人 炸药 和 奥 克 托 今 混合 物 的 DSC AR 
试 祥 名 称 РЕ @, AzS (НИ 11-39) ， 以 及 两 者 不 同 质量 比 的 混合 物 
AER, ARER, AR, HHR, 1058 AA 11-55 
测试 结果 ; 
ЗАМЕ PHAR HMK 的 分 解 峰 。 
“混合物 的 咀 热 峰 是 低 共 熔 物 的 熔融 。 低 共 焙 点 是 187.9% ， 其 对 应 组 成 为 炸药/HMX 的 质量 比 为 70.50729.50 [w 
(P 炸 药 )= 70,5096 ,或 „(Р ЖЕ) = 74.98%]. 
“了 炸药 和 IIMKX 熔化 时 均 伴 随 剧烈 分 解 。 


O ?炸药 是 一 种 硝 驳 化 合 物 。 按 文献 [9%]， 应 是 662 炸药 。 
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图 11-59 对 硝 基 甲 茶 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
试 样 名 称 МЕН Ж, p-Nitrotoluene (p-MNT)， 试 
样 来 源 Xu duh, BA 
ARR 3.1mg; 差 热 量程 + 50xV; 记录 纸 速率 
2mm*min^!; 仪器 LCT ft 
测试 结果 ; 
Ж T. 321K, T,322K, TQ323K. 
* 气 化 峰 T,366K, T,386K, T,417K. 
[备注 】 


-RERS 稳定 型 的 7,324.80K， 不 稳定 型 的 


T,317.2K, 1,511.4Ko 
жаян, 


HAERE 1262.7 (a W); 269.1 (8 型 ) 


WAT 一 ~ 放 热 


5 
А/С 


图 11-60 — iH 3E HH ЖҮЕ 2.9МРа 3 
压力 的 氮气 (直线 ) AMA (88) 
Аф DTA 曲线 104] 

试 样 名 称  1— 5B RISE FR Ж, o-Nitrotoluene. ( o-MNT), 
2—18] 8B 2E FR 6, m-Nitrotoluene. (n-MNT), 3—15) 11-6 
HER Smg; 升温 速率 10 .mit ;i НЕНИ 
同 图 11-3 
测试 结果 : 
CEN UB, ДЯ T 如下: ] 一 637K，2 一 650K， 
3 一 644K。 | 
dE D, АФ. ЖІ TL 如 下 : 2—527К, 3— 
511K, : 


曲线 3 的 吸 热 峰 为 培 融 过 程 。 
[备注 ] 
* 5mg ВЕ, HEEE 10€ min "!, 4.9MPa 表 压 力 
BHAR, 测 得 的 分 解 峰 温度 如 下 [14]， 
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Reddi 


图 11-61 ЖЕЖ XE SS AUCH DSC dii 
试 样 名 称 1—18 99 E ACE, m-Nürochloebenzene; 2— x$ M Ж ME, p-Nitrochlombenzene; 3—4} m Ж Ж, o-Ni- 


trochlorobenzene 
ХЕ Ж 1—0.972mg, 2—0.842mg, 3—0.680mg; 仪器 — S Ht DSC-50 (X. 


测试 结果 : 
` kin (taki F A: 


T, /K 


319191 


356/99! , 396.811 
305.791; 3638119! 518091; 51999! 


* WERE (DNCB) A 6 8 REUS. тод 3 种 晶 型 ， 稳 定型 的 T,326.6K (a 9), 不 稳定 
型 的 Tu316K (8 9). 300K (y 型 ); 2,6- 二 硝 基 拖鞋 有 2 9I IL, T. 分 别 为 65K、313K; 3,4- - W E LE ЗЕРИ, 


T, ЖЗ 309.5К, 310.3K 和 301K。 


DE d ——4Q/dr 


100 200 
BET 
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WEA EMER, m-Nitroaniline 
试 样 量 0.980mg; 仪器 岛 津 DSC-50 4X 
测试 结果 : 
zl T, 361. 13K, T, 385.29K, T, 406. 45K. 
«5и T,398.G9K, Т, 464.96K,, T1475.55K。 
[&%1 
. T, BIKE, 
- 构造 异 构 体 的 T, SPRISEAERE 344.7K， 对 硝 基 
3E Bk a21 KU, 


图 11-62 间 硝 基 茶 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
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图 11-63 НЗ IT TES 
空气 中 的 DTA 曲线 (1) 
试 样 名 称 -MEREL LKH, WEMEE, Lead 
Styphnate, Lead 2,4, 6-trinitroresorcinae. (LTNR); 试 样 来 源 
钠 盐 法 制 得 的 中 性 结晶 ， 实 验 室 制品 
WIFE 5.416; REDA JERIA a-ALO,, WEK 
于 中 心 ; 差 热 量程 + Say; WARE 10у; 升温 速 
Ж 5 和 -min-'; ЈО 8 600+; 气氛 静态 空气 ; 
HARKE M-A 10; 仪器 ”北京 光学 仪器 厂 4.1 型 
示 差 精 密 热天 平 | 
测试 结果 ; 
< 脱 结晶 水 峰 T, 434K; T,448K, 
-A T 538K; T, 560К OR E, HAERES). 
[备注 ] 
- 6.5mg АЎЁ, FH 102.3mg a-ALO, 稀释 后 ， 测 定 中 
不 发 生 媒 发 反应 fm1; HEA 1.6mg 试 样 测 定 ， 也 不 发 生 
女 发 反应 ， 但 脱 结 申 水 峰 不 易 观 察 到 Do4]。 


ЖАИ БЕЯ # E NH ЕЕ LEE 


BAT 


iC ` 


图 11-64 ZWAR -PREES 
空气 中 的 DTA 曲线 ( [[ ) 9 
HEZE. HA, kA А 11-63 
AGER 10.300; 稀释 比 [u 试 样 : 参 比 物 )]1:10， 底 
部 填 130mga-AbO,; 差 热 基 程 +S0kV; 测 温 量程 10my; 
升温 速率 5% min; 记录 纸 速 率 боп minc, 热电 个 
类 型 $858 10-50; НАН S (67.5mm x 18mm); 4X 
器 “北京 光学 仪器 厂 4.1 型 示 差 精密 热天 平 
测试 结果 : 
* 脱 结晶 水 峰 Т,432К; T,442K, 
“分解 峰 Т,532К; Т, 547Ki 斜率 温度 549K; 
T, 559K。 
“到 485C 89 a 为 52.4%, MARHA PO. 
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vui 
3 B TNR) -ERO 


4 


Dg BAT — h 


图 11-65 = SOL JC = Жн E — HA IO AE ik fe s ^U BJ DTA-TG d £09 
试 样 名 称 1——WiED АЕА EAE GU E ib (И Pb Ba (TNR) - E50), Double salt obtained by Ва 
(TNR) 150 and Pb(TNR):H,0;. 2—— f [5] € Й, Barium Styphnate, Barium 2,4, 6-trinitroresorcinate 


试 样 来 源 均 系 薄片 状 0.3x0.3 x 0. 1mm (5 s | 
HER 约 1mg; 升温 速率 10C'mn'; REE +25; WERE 2m; 测 温 量程 ”SmV; 记录 纸 速率 


l5mm`min"!; AR ВБА, 仪器 ”北京 光学 仪器 厂 LCT-1 WEARY 


WS. 
" FS ok B en КЖ: 


ae XN T, /K- T, К 
481 623 477 = 519 
| 


[ЖЕ] 
"#1 升温 到 528 C4 CALO. BaCO,, РО, С; 试 样 2 升温 到 507 和 的 分 解 产 物 为 BaCl, 


吸 热 < 一 AT 


100 300 500 
&®/С 


图 1-6 ЖИЫ ЛЕН = 8 38 B| Ж—Ю@ E 
虫 胶 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 0m] 
ИЕЛИ ш З В 6, 
Lead trinitro-resorcinate of coating with shellac; 2 一 Shellac; iX 
FERA  LTNR/Shellac 的 质量 比 为 1:1; 试 样 来 源 1 一 实 
验 室 制品 ，2 一 昆虫 67-1 
试 样 量 1—18.0mg, 2—14.2mg; 测试 条 件 及 仪器 El 
11-64 
测试 结果 : 
` 1 号 试 样 的 脱 结晶 水 和 分 解 峰 ”上 脱 结 唱 水 峰 T, 
438K, T,452K; 主 分 解 峰 7 4DK, EUER O sosk, T, 
543K。 
“2 号 试 样 的 分 解 峰 T. 477K, T,613K. 
' 与 纯 品 LTNR 相 比 《 见 图 11-64)，1 号 试 样 的 Т, 
和 Т, БИЧЕ. 


351 


航 热 一 一 AT — h 
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图 11-67 三 硝 基 间 苯 二 酚 铅 及 表面 包 覆 
虫 胶 石墨 或 沥青 后 的 DTA dh Ut 

试 样 名 称 1-8 WEEL, LTNR Coating 
with bitumen; 2—11 # = R 22 [8] Æ В 9, ОТМЕ Coating 
with shellac and graphite; 3— — Я 3 [8] Ж — Ro 81, FF) ES 11-63 

试 样 成 分 “1 一 三 硝 基 则 葵 二 酚 铝 /沥青 的 理论 质量 比 
为 (97.3-95.5) : (2.7 - 4.5), 2— fB 3 [B] E — 80 $ / 
И НОЛ £9 96.2:2:8, 3— ERE dh Cd 
法 ) 

WEE 1—1.5mg, 2—1.6mg; 3 一 1.6mg，1、2、3 
均 过 100 Hf; REDA HHR ($7.5mm x 8mm) Ж 
部 填 约 190mg 的 z-ALO;, ОЖ Tb, LEA EA 
140mg 的 a-AbO,: 参 比 物 约 330mg a-AlO,; 26 #& # #ë 
£250mV; ШВ 2 20mV; 升温 速率 5% :min l; 记录 
HEE 6Omm-h !; SA SOSA sms gn 
giu. 仪器 ”北京 光学 仪器 厂 4.1 型 示 差 精密 热天 平 

测试 结果 : 

“分解 妖 1—7, 521К, Т, 558K; 2— T, 527K, T, 
566K; 3— T, 535K, T,559K. 

[备注 ] 

-HEEE (107.5 +2.5)%. 、48h，2.0g 试 样 ，1 
а 90.1296, 2 0а 30.14%, 368 a 29 0.0996; 100 
48h 的 VSTO 结果 如 下 ; 1—4.19ml g^), 2—0.57ml* g^! , 
3—0.27ml*g^!, 


O VST 是 真空 安定 性 试验 的 英文 缩写 。 该 法 是 将 定量 试 样 置 于 专用 仪器 中 ， 在 小 于 666.6Pa (SmmHg) 的 初始 真空 、 
规定 的 温度 和 加 热 时 间 条 件 下 ， 以 0 区 、101.1kPa 压力 下 气体 产物 的 体积 表示 。 以 下 同 。 
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М-М HH NH 154 
| `c-N=N-N-N-C—NH;-H,O 
М-м 1 234 
: 1 
H 


143 


(dQ/dr)/mW 一 一 放 热 


图 11-68 WAEREA (1) 和 非 密 封 霸 吉 (2) 中 测 得 的 DSC iho) 
СЕВЕ E BEHER TH К 19.98€ min-! 时 测 得 的 曲线 ) 
试 样 名 称 MAR, RERE, 1.(1,2,2,4- 2005 Ж) A BERE ЧК А #1 , Tetrazene, Tetracene, 1- (1,2,3, 4-tetrazolyl) -4- 
amüdino-l-tetrazene hydrate; АЖ ШЛЕТ  E.R.D.E. Et FUE. RDIS57, B 型 
WFR (0.2-2)mg BEE 5.000 min; 气氛 ”动态 Ar X, EH 168кРа; A EHHA, 27-48 E 
B, EE EAE. ЖИР; 仪器 PE П5С-2 15. 
测试 结果 : 
- 曲线 DER тук; 分 解 产物 的 分 解 峰 了 ,442K。 
“曲线 2 分 解 峰 T.412K ОНИ, iE), Tio415K; 分 解 产物 的 分 解 峰 T AK. 


` 有 有 上 小 图 表明 : 吸 热 峰 T 419K; 分 解 峰 7,428K; 分 解 产物 的 分 解 峰 7,461K。 与 曲线 1、2 相 比 ， 分 解 峰 变 得 
陡峭 。 


[各 注 ] 

- 用 质 谱 仪 研究 了 升温 过 程 中 的 分 解 产 物 hm!， 测 得 与 右上 小 图 吸 热 峰 (KOR 14670). 相对 应 的 产物 为 Hu0。 用 光 
学 显微镜 观察 第 ] 分 解 峰 ， 即 2 的 肩 峰 的 分 解 产物 ， 发 现 试 样 中 存在 非常 粘 稠 的 液 相 物 。 对 这 一 液 相 物 的 归属 ， 有 人 和议 
为 是 四 毛 燃 在 接近 煤 炸 温度 时 发 生 了 熔融 ， 但 Pate] 等 LI 认为 尚 不 能 肯定 是 熔融 的 试 样 或 还 是 它 的 液体 分 解 产物 。 

- RISEEHIDR, 8 为 19.88% mn 1 调 定 !]， 得 分 解 峰 了 ,428K， 分 解 上 产物 的 分 解 蜂 7u461K， 前 与 石上 小 图 的 结果 
相 一 致 。 这 说 明快 速 升温 条 件 下 ， 翰 堪 密 封 与 否 ， 所 得 结果 将 趋 于 - . 致 。 当 升温 速率 噬 至 0.624Y піп !, fE (394 ~ 404) 
K 之 间 形 成 带 肩 的 平坦 峰 ， 面 且 第 2 峰 的 峰 高 小 于 第 1 峰 的 峰 高 。 

* 用 X- 射 线 分 析 了 分 解 峰 的 剩余 物 后 [中]， 发 现 分 解 产 物 中 除了 有 液体 物质 外 还 有 了 癌 体 物质 。 这些 物 质 在 高 温 下 将 
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БАЕ, БИДЕ ЕМИЛ СЭ), КЇЛ ТИЕ HE. 


， 加 热 到 75°С 1Җ@{ЖЕ ЖЕП, fnb 75С, MAEHE; 75°С, 104, a 为 896, а, UPRA: 
加 热 到 859041, WERA E; 85% 20d, а 820%; 859 КЕША, ЖАР b K BE tk I n 8. 


1.10 


# Ез 
$ 1 
! 5 
> 0.60 8 
С š 
š х 
Š š 
© 0.10 š 
* 


R/T 


E1169 MR RKE ER IER DSC ШЖ 
REZE ик БЕККИ Е Ө, Double salt primary explosive of lead pie rate and lead azide 
试 样 来 源 工业 品 
WIER 0.251mg, AL 100 HB, HEER 5.0 C mino; Ня ЖОНН: ЧА М, £. 流速 40ml min 1; 仪器 
5 Ht DSC-50 4X. 

测试 结果 : 

- 分 解 烽 T 481.9)K, T,536.44K; ШЕЖЕ Т, 520.44K。 

" 自 起 始 分 解 温度 至 开始 快速 分 解 温度 〈 约 2534), Нир 3 个 缓慢 分 解 过 程 . 使 分 解 峰 形成 连续 的 台阶 状 遍 

峰 ， 反 映 在 微分 DSC 有 曲线 上 ， 则 可 见 到 3 个 小 经 。 最 终 是 主 分 解 峰 。 

[备注 ] 


+ 100% 48Ь 的 VST 结果 如 下 : 0.34mi g7 1991, 


Ө 这 一 复 盐 简 称 KD 起 爆 药 ， 对 特定 制备 工艺 ， 所 得 复 盐 实验 式 可 能 为 Ceti(NO)30PbDH.Pb(OH)Ni "2Р2 N.) 
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-一 放 热 


温度 / 仿 


Ut —--АТ 


11-70  RDI333 ЖЖ КЕЛЕА ҖЕ DTA di £n? 
试 样 名 称 RD1333 Ф109, Lead Алде RD1333; 分 子 式 ” 了 (Ns); ТАЖ Du Pont Lot 51-49, £8 E. 98.4396 
试 样 量 1] 一 0.7mg,2 一 0.6mg,3 一 0.5mg; ИЖА — 10 C minc AA ! 一 通过 新 鲜 PO, ВНА НЯН 
AK 2 x 10" mg, Ж 30ml min ^! ,2—N, S, Ж 30m] * min! ,3—AÀr ^C, Ж 6ml * min ^! ННН 8 ( 43. 6mm x 572mm); 
参 比 物 п: А SOLOS Deltatherm Ш DFA 附件 


测试 结果 
- 在 3 种 气氛 中 DTA 曲线 的 特征 光度 如 下 表 所 示 : 
峰 1 ik 2 
HE к Ë 
1 T? 
2 无 峰 2 


597 602 604 623 625 628 
КИЛЕ ; 峰 2 OS GARE SL (k (Ъавіс lead azide) Ө 的 分 解 。 
[备注 ] 
` 状 氮 化 铝 是 白色 因 体 结晶 [1 ,有 丙种 同 素 异形 体 [124, 一 种 是 斜 方 晶 型 {a 型 ,俗称 短 柱状 结晶 ), 另 一 种 是 单 斜 晶 
型 (8 型 ,俗称 针 状 结 易 )。 但 有 人 提出 有 四 种 多 晶体 !W] a Е О, ЗЕТЕ а Mhk. E 
RAER A RAR o 


出 现 峰 2 的 原因 是 如 气流 速 较 慑 [lol 


© 文献 [111] 认 为 结构 式 为 ;K=N 一 N 一 册 一 N 一 N=N。 
丰登 氮 化 负 与 来 自 气氛 中 的 水 分 发 生 水 解 反应 生成 减 式 氢化 镍 。 
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“长 薄片 带 状 8 OR Ik Hy. ДА (5mm x 200pm x 309m; ШШЕН), К DSC 曲线 上 仅 有 一 个 峰 DD1。 

" 当 用 十 干燥 压缩 空气 的 干燥 剂 明 显 失 效 时 ,例如 PO 干燥 柱 已 使 用 一 天 之 久 GE ER SUR T PR (F ЧЕЖЕ 
升 空气 中 残留 水 为 0.16mg), 这 时 DTA WRO 上 不 仅 可 观察 到 释 握 化 铅 的 分 解 峰 ( 第 16), п ELE DLE ЕН 
дй llo. 

ШАЙ Wm min `! ,5.00mg 试 样 \ 升 温 速 率 1.35% «min! 2 2.66mg КВ. Ж 2.75 "0 min), ЕН 
生 爆 发 反应 (exploded) ,前 者 的 Ts301 JE Ж 73129 1 {Н {Е 3.28mg 试 样 \ 升 温 速 率 1.40% min! ,或 者 1.70mg 试 样 升 温 
速率 10.55 «min! ,测定 中 公分 解 , 这 时 它们 的 Ts 和 TAAA 3019 ,305.5°С 5j 329.5°С 336. 9c D! 

* 在 10'C min- 的 升温 速率 和 气体 流速 m- min -! 的 不 同 气氛 中 亚 所 化 锚 的 临界 质量 加 n REIR. 


临界 质量 /mg BEREIT : & x 


压缩 空气 8.0 329 

FR O 2.0 333 每 升 0, 中 残余 水 ] x 107 mg 
通过 碱 石棉 的 压缩 空气 2.0 331 

通过 P,0, 的 压缩 空气 0.9 333 

TH N, 0.7 324 о N, 

干燥 co, 0.7 330 完全 干燥 级 

干燥 Ar 0.7 ПЛА Е Ar 


Ф) 原文 献 为 Temperature at explosion. 


8.00 


o 
e 


(dQ/di)/mW 一 一 放 热 
2 


260.00 


209.38 


to 
© 
© 


0.00 j Lp ds a a ad aca L.l 
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 


温度 /并 


1171 ”硝酸 三 肝 合 二 价 钙 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 合 
试 样 名 称 ИЧА ВН ВРК , 确 酸 脖 镍 ,Trihydrazine Nikel( I Мае; ER МІН NOR first (МАСМ 24) (М0), ); 
MEKE KEZAR, 纯度 约 99.6% . 
HEE 0.207mg; 升温 速率 10'C-min^; HER ШО; 仪器 th DsC.50 (X 
测试 结果 
CE Т,476.41К; T,482.53K; Т, 492.23Ki T. 525.15K; Tr533.15K。 


Q ЕВРО, 的 实验 条 件 为 : 试 样 量 0.7mg; 升 温 速率 [0 min! 5 ОЖ Зоо mia "1, 使 用 大 石棉 的 实验 条 件 为 : 试 
FER 1.8mg, ЖЖ Ж 10% - min 7 !, ZE ЭЖ 30m) пип! 

Ө 临界 质量 (critical mass) 8:38 ЯЕ ILL AA ЖЕ Ж ЕКЕН НА фа, BD Ze HR SE B ЖИЕК A Е, ЖЕЗ Ж (explosion) 2 
应 的 最 小 试 样 量 b21。 它 是 实验 炸药 的 一 种 感度 的 量度 。 原 文献 还 列 有 :气氛 Dpen、 流 速 为 0 的 临界 质量 为 110m, KEXA 
中 Open 应 是 Open to the sir, 因此 所 指 的 气氛 应 是 静态 空气 。 

者 承 南京 理工 大 学 朱 硕 官 合成 试 样 并 提供 曲线 。 
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Mo KC]O, BaCrO, 
(24:13:62) 


Mo KCIO, BaCr O, 
(40:10: 50» 


琢 热 一 XT—— 一 放 热 


Mo КОТО, Васто, 
( 63: 15: 40) 


——— AGE 
300 400 500 600 700 800 
HET 


图 11.72 RMRI AAMA RENI Z6 B) DTA 曲线 :14] 
试 样 名 株 THE IE DILE R REME, Mo-BaCrO,-KCIO, 2E 39 25, Molybdenum Barium Chromate / Potassium Perchlorate 
Delay System 
КЖ ЮА 00.99, BC 3pm; КСЮ,, #0, PRE 42um; ВаСгО,, ERA, PHR lpm; E 
会 物 为 由 组 分 精确 称 量 后 过 5 次 12065 WRA TR 
REE 小 于 5mg; 升温 速率 10 minc!; SA N ú, SOmL:min-!; 仪器 Du Pont 990 (XAY 942DTA 
测试 结果 : 

* 305 乞 左 右 的 峰 为 KCO 的 唱 型 转变 峰 ， 

"305 民 以 后 的 放 热 峰 为 固体 状态 的 反应 峰 、 其 中 第 1 W huk B Bd F Mo 和 KCIO, 之 闻 的 反应 《4Mo + 3KCIO, 一 ~ 
4М00, + 3KCl; AH = – 3025.30), Ж2 ЖЕЛИ Р Mo 和 BaCrO, 间 的 反应 (Мо + 2BaCr0, — MoO, + 2Ba0 + CoO: 
АН = ~ 394.2kJi 及 BaO 和 Мо0, 化 合 为 BaMeO, (BaO + Mo0 一 *BaMoDy; AH = – 251.10) 的 结果 。 

ЕЗЕН, ED 个 放 热 峰 越 向 第 1 个 放 热 峰 靠拢 。 

“ 经 测定 证 实 的 反应 产物 是 BaMoO, . CrO., KC] 各 剩余 的 Mos 


第 五 节 ” 枪 炮 火药 和 黑 火 药 的 热 分析 曲 线 


E AdQ de 


100 200 300 
mmc 


图 11-73 2/1 K 36456: s ACRES DSC 曲线 
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试 样 名 称 ”271 樟 单 基 药 2/1 Single Base Propellant of Desensitizimg; ЙЛ r MERER CHIC 209.0m g) 25 
91%, ZER 1.090 - 2.096, TEE 1.890, A78 30.496, ЖШ; 试 样 来 源 Туут 


WER 0.830mg; 仪器 “SIR DSC-50 (X. 
测试 结果 : 


' 起 始 分 解 温度 7,437.11K， 衬 发 温度 470.27K, T A72.21K, 
` Ë 163.96 扣 开始 缓 悍 分 解 ， 并 形成 一 个 不 太 明显 的 肩 峰 。 肩 峰 峰 温 84.14 C, 


吸 热 一 一 AT 一 一 放 热 


100 ^ 150 — 200 20 
а/с 


图 11-74 4/7 单 基 药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
(左上 角 小 图 是 3.0mg 试 样 、 记 录 纸 速率 1Smm ‹ 
min-1， 其 他 实验 条 件 相 同时 的 DTA 曲线 的 局 部 图 ) 
试 样 名 称 4/7 单 基 药 ，4/7 Single Base Powder; 试 样 
成 分 “硝化 纤维 素 (硝化 度 六 208.0ml'g-1) 95% ~ 96%; 
—#W 1% ~ 21%; BEER 3.590; 试 样 来 源 工业 
品 ,常温 存 贮 近 10а 
试 样 量 2.0mg 
测试 结果 : 
` 起 始 分 解 温度 Ti 425K; 爆 发 温度 464K。 
* 分 解 产物 产生 的 放 热 峰 的 峰 漫 T. 550K。 
* (152 -184) 包 是 初始 组 惕 分 解 温 区 ,并 形成 肩 峰 。 


吸 热 一 AT 一 一 放 热 


图 11-75 3035-3 火药 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 
(Gr E fh Bl EG 5 10mg 时 与 РТА SX FE MEI ТЄ 
曲线 ) | 
试 样 名 称 3095-3, SF-3 Double Base Propellant; 试 样 
成 分 3 号 硝化 棉 56%, ЖЕН 26.5%, PEA 3.096, 
其 他 
WER 2.0mg; 仪器 ”LCT 仪 
测试 结果 : 
| 起 始 吸 热 温度 T. 401K。 
` 吸 热 峰 的 峰 温 T, 433K. 
` 爆发 温度 1949. 
ЗАМЕ ВЕРА, 194C36 A 3 82 4 3: @ 
和 失重 。 


O 硝化 纤维 索 和 某 些 火药 也 有 类 做 愤 象 。 这 或 许 与 试 样 释放 气体 产物 过 程 中 改变 了 天 平平 衡 状态 有 关 ， 内 而 可 能 


是 表 观 增 重 - 
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IMS 
2.00 7 
E 
ë 
a F 
£ Ej 
Id 00 £ 
š = 
| 3S 
-4.00 С; 
3 
4 
| -%.00 
214 
0.00 
0.00 100.00 200.0 300.00 100.00 
а/с 


11-76 3593 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 、 成 分 “ 同 图 11-75 | 
试 样 量 1.194mg; AA. ЯЖ АЈ 11-33; HPM 3 99; 仪器 高 津 TCA-50 iX 
测试 结果 : 
-HE WCA TG AREARE, Tat 359К, Тойу 459K。 急 速 失重 温度 区 间 为 【205 ~ 210)<C. € 205€ 
а #]41%; F 214% a # 93%. 
“在 DTG 曲线 上 ，!(86~ 186)%C | — ЛЕ, FT S6C ALIE FE, ДРАЖЕ 
个 极其 尖锐 的 峰 ， 其 始点 温度 205. WW 20 C. RORIBBE 214%. 


= 

| 

>. 

| 

* n — l 

= 100 150 200 250 

&#/С 
L-77 ӨИК ACE Rs АЧ ОТА 曲线 
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(左上 角 小 图 是 量程 为 10mg 时 与 ОТА 联 用 测 得 的 TG 曲线 ) 
МВА И IARR, Ribbon double base propellent used in mortar projectile; 试 样 成 分 3 号 硝化 棉 58.5%， 确 化 甘 
油 40%， 中 定 剂 0.8%， 其 他 ; 试 样 来 源 工业 品 
试 样 量 2.0mg; 仪器 LCT 
测试 结果 : 
` 吸 热 始点 温度 T; 390K。 
` 吸 热 与 放 热 平衡 点 温度 428K。 
- 爆发 温度 196€. 
* 196 人 前 基本 旦 两 步 失 重 ，196 筷 转 入 急速 增 重 和 失重 。 


(ат /d:/(mg`min ` 1) 


图 11-78. ХАНК Zt re BUS LAUDES TG-DTG 曲线 
试 样 名 称 、 成 分 ЫВ 11-77 
试 样 量 1.041mg; FERE, AA HR БИ 11-76; 仪器 SR ТСА-50 仪 


测试 结果 ; 
` 约 在 DUC 2 М N pR Е, TES 358K, To 451K、 急速 失重 温度 区 间 为 《209 -213)0. € 188% a28%; 


EWT 451%; EUT а93%; Ж 266%. a96%。 
"在 DFG 曲线 上 ，(85 ~ 188) CILE — ОРН, 3ET S8SCFA 2 步 失 重 ， 其 中 急速 分 解 部 分 形成 一 个 


极其 尖锐 的 峰 ， 其 始点 温度 约 20970, RH 2100, SOEIBUE 2170, 
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50 10€ 150 200 230 
温度 /CC 


吸 热 一 一 AT 一 一 MA 


11-79 ЭКЕ ds s РН DTA 曲线 

《左上 和 角 小 因 是 基 程 为 10mg 时 与 DTA FS FEE S ТС 
曲线 ) 

КЕЕ Ж MAMKA, Triple base propellent contain- 
ing nitroguanidine; PCP Rr ЕЮ 2896, 硝化 甘油 
22.5%, Hi3E0[ 47.7% ， 安 定 剂 等 ; HEKE 工业 品 

WEB 20mg; XE LOTA 

测试 结果 : 

` 骸 热 始点 温度 T, 382K。 

" 吸 热 峰 的 峰 温 T, 430K。 

ЖУ 19570. 

* 195© Ri Pi ALIE. 19590 8$ A BOE AE 


—— [ers | P 
动 —100 — i90 — Zi — 28507 


аус 


i —— А T-— жў 


11-80 太 根 火药 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 

(左上 第 小 图 是 景程 为 10mg 时 与 DTA 联 用 测 得 的 TG 
曲线 ) 

КВА Ж 5, Triple base propellent containing 
TAGEN; 试 样 成 分 “ 确 化 糖 65.5%, AUR (= z — 
醇 ) 11%, MEHM 21%, Р Ж; 试 样 来 源 工业 品 

КЕШ 2.0mg; 仪器 ECT 仪 

测试 结果 : 

REMO SURE 了 388K。 

+ ЖИНИ Т, e 

` 爆发 温度 194% 。 

" 分 解 妖 的 峰 温 7, 475K。 

“194 避 前 旺 两 步 级 慢 失 重 ，194%C 转 入 急速 增 重 和 
kE. 
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20,00F 199. go ` 400,00 
E е 
"i L 400.00 
= 10.00 k 
= ei 
Е 1200.00 
9. по 试 样 名 称 Л, kE AH 11-80 
aih 试 样 量 0.892mgi [X38 “PE DSC-50 (X 
Тє бй ПОРО 52:99 — 测试 结果 : 
(min | АЕК 了 430.24K， 爆 发 温度 约 
472.7K, T,473.14K; T,496.67K, 
11-81 太 根 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
测试 结果 ; 
- 殖 的 特征 温度 如 下 表 ， 


(dQ/di)/mW- WE 3 


0250 29) 330 370 410 450 
BEC 


图 11-82 黑 火 药 及 其 组 分 硝酸 钾 
和 硫 的 DSC 曲线 1851 

试 样 名 称 1—9, Slur; 2 一 硝酸 鲜 ，Potassium Ni- 
ише; 3—88: 8, Black Powder 

HEYT TARE 1—5, 2—KNO, 3—KNO,/C/S 
的 质量 比 = 75:15:10; 试 样 来 源 1 一 Aldrich 化 学 公司 ， 
HURE 99.999€, 2—BDH Ж], 8 99,5% E, 3—05 
С40, ЖА U. K. ЖЕЕ 1—5mg, 2—3.2mg, 3—1mg; 
HEEP 20€]mino'; 记录 景程 20; HAKE 密封 
ж GEHA) £m. SEY SR (ОРЕ); SERA 

N. <, AA 13.8kPa; 仪器 РЕ DSC-2 MX 


特征 温度 
T, /K 


& € 


晶 型 转变 (a 一 8); 吸 热 ,Ti 为 估 读 
JB (ER 
T, “K # Ë 
378 HORER, 吸 热 
394 硫 的 熔化 ; ИА 
407 硝酸 钾 的 晶 型 转变 


硝酸 钾 的 过 化 


` (390 - 450) 科 的 放 热 巍 是 由 黑 火 药 组 分 间 反 应 引 
起 的 。 
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吸 热 ~ 一 -dQ/dt 


|. 


11-83 ” 奔 纳 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


i sar u 


А/С 


WEZI ЯНК 25, Bente: 试 样 成 分 黑 火 药 / 硝 化 棉 的 质量 比 为 60/40; 试 样 来 源 工业 品 
{ХЕШ 0.668mg; (435 Ë DSC-50 (X 


一 -一 一 一 一 
| ; T, /K & t 


测试 结果 : 
* DSC OE RERO F K: 
#5 T, /K 
1 386.35 
2 403.63 
3 442.58 
4 551.84 


S 的 熔融 
KNO; 的 蜡 型 转变 
硝化 棉 的 分 解 

组 分 间 的 反应 ; 333.45 "C 
处 的 峰 是 КМО, 的 熔融 


一 一 一 一 
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第 六 节 ”固体 火箭 推进 剂 的 热 分 析 曲 线 


m 


ú 196 


(左上 角 小 图 是 量程 为 0mg 时 与 ОТА 联 用 测 得 的 TG 


re 


195 曲线 ) р 
试 样 名 称 ” 双 铅 -2 K 28, SQ-2Double Base Propellant; 
试 样 成 分 Titi 和 9.2%， 硝 化 甘油 25,3%，2 号 中 定 剂 
2.9%, Hh. АЖЕ IERE 
试 样 量 2.0mg; 仪器 ”LCT 仪 
195 测试 结果 
- 吸 热 始点 温度 T, 405K。 
"ИЙ Тр 431K。 
" 爆发 温度 195€. 
BUoLIL Т, 469K. 
` C BIS TIER Е СЕЛ ЖОЙ НЕТИ 


吸 热 一 一 AT 


132 158 


| EE SU DERNIERE EN 
50 100 150 200 250 
.温度 /人 


11-84 81-2 火药 在 静态 空气 中 的 ОТА 曲线 


试 样 名 称 、 试 样 成 分 、 来 源 НЕ 11-84 
HER 1.852mg; FARE, AA HA MA1- 
33; 仪器 iE TGA-50 (X 
测试 结果 ; 
* HE 203.6 C W 8 РЯ p W K E, Tat 355.8K, 
T225 466.0K。 急 速 失重 温度 区 河 为 (203.6 ~ 211.9) C, 
уроо 2 5 192.8 a #0319; Ж 203.64 а #429; Æ 211.9'C а 
2 93% o 
"在 DTG Ж E, (82.6 192.8) CHARER 
WF, 7,29 435,1K， 并 于 190. 8C EAR 2 步 失重 ， 
RR ЛЕШ ДОВЕО, ER im HE 89 
203.6%0 ， 峰 温 约 204,9% ， 结 束 温度 211.95C 。 


m/mg 
m/dt)/ (mg: min!) 


图 11-85 XR46-2 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG hR (一) 
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2 
ia BE /C 


(dm /dt )/ (mg min 7 


RERA AFER. GER AR 11-84 
WEE 1.03670; FREER AA LEE 
器 、 同 图 11-85 
测试 结果 : 
` 在 250 乞 之 前 呈 两 步 绥 惕 失重 ，Ti 约 34.5K, To 
约 447.6K。 至 174.4% a 293 30%, Ж 246.6% а 13 75% 
- 在 DTC 曲线 上 ， 呈 两 个 峰 。 第 ! 峰 的 温度 区 间 
(71.3 ~ 174.4), Ж £j 138.5C; Ж 2 峰 的 峰 温 约 
215.1. 
[备注 1 
与 图 11-85 不 同 ， 图 11-86 ÉL E 250%; Ж М, ДОЛ 
解 过 程 。 


图 11-86 双 输 2 火药 在 动态 氮气 中 的 TCDTG 曲线 (7) 


20.00 


(4Q/dt)/mW—— h 
5 
s 


Æ 11-87 双 石 -2 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
AER XUB-2, 55-2 Double Base Propellant; Ж} 
成 分 “硝化 棉 55% ， 硝 化 甘油 29.390, ZAE PE 
10.0%, 2 号 中 定 剂 3.0% , G6 0.50, Kf. 试 样 来 源 
工业 品 
WEE 1.107mg; 仪器 岛 津 D8C-50 仪 
测试 结果 : 
ЛЖ Т 422.76K, MER B Ж 471.99К, T, 
473.95K, T,483.63K, 
[备注 ] 
" 约 自 100 民 基线 逐渐 偏离 零 线 ， 形 成 一 个 极其 组 
盆 变 化 的 吸 热 过 程 。 折 回 基线 的 温度 为 15000 83. 


m 
e 
° 
о 


(dQ/d:)/mW—— 3А 


100.00 150.00 200.00 250.00 
温度 /人 C 
图 11-488 含 铝 粉 的 双 基 推进 剂 在 
动态 氮气 中 的 DSC 曲线 


试 样 名 称 ” 舍 铝 粉 的 双 基 推进 剂 ，Double base propel- 
lant containing Al powder; WERI 硝化 棉 519. WEE 
dh 27%, 8 13%, 9 596, 2 S PR 1%, Fb; 
试 样 来 源 Tika 

AEE 1.187mg; 仪器 岛 津 DSC-50 4X 

测试 结果 : 

+ 豚 热 始点 温度 T.380.78K. 
` 约 自 4M4.09K 转 人 放 热 过 程 。 
` 爆发 温度 469.19K， 分 解 峰 温 T. 474.55K。 
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第 七 节 火药 相关 物 的 热 分 析 曲 线 


试 样 名 称 EFR, KRR, TEINE RR, 
Pyrocellulose; 2 一 2 5 m ik Ж, 2 85 8 ЖШ, No. 
2,Nitrocellulose; 3 一 3 号 硝化 棉 ，3 25540, HA, №. 3, 
Nitrocellulose 

结构 式 жк, SULAEX UTE. АЗЫ ЛЕНӘ 
REKRBOISSS, NDEIAUSRA SAONE, MRR 
构 式 如 下 : 

CHONO, H ONO, 


conie d 

ОМО, | | d 

4 Иң н i 
1—0 


H ON, CHONO, ^ 


RAAT — ЖЖ 


4 1_ = —— <JeK. 
59 10 150 200 250 
в/с 


图 11-89 ТЕЖА GHEARR) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
试 样 来 源 工业 品 


试 样 量 2.0mg; 仪器 LCT 


测试 结果 : 
" 分 解 过 程 如 下 表 : 
Hu 爆发 温度 /K 
1 470 
2 413 
3 475 
[备注 ] 


НЕОН), т 号 试 样 (200 ~ 203.2) m'g’; 2 号 试 样 (190 ~ 198) ml-g-!; 3 号 试 样 (188 ~ 193.5) ml` 
g !。 硝 化 度 系 1g 纤维 京 硝酸 本 完全 分 解 后 所 产生 的 NO 气体 在 0% 101kPa 压力 下 的 体积 (ml), 

<175% 9 8 4min， 或 者 CEM 10min，2 号 棉 和 皮 罗 棉 均 发 生 料 燃 ; 硝化 纤维 察 分 解 的 初始 阶段 近 于 1 级 反应 ; 
分 解 过 程 中 存在 脱 硝 和 不 健 的 断裂 ; 实际 的 分 解 产物 中 存在 МО, NO, М, CO, ЊО. HNO., HNO; AARAA], 


366 


试 样 名 称 、 结 构 式 ” 同 图 11-89 中 的 3 号 试 祥 

ЩЕ ”由 3600 根 单 丝 松 散 编 织 而 成 ， 长 约 
200mm。 试 验 前 将 玻璃 办 于 经 400 ~ 500 忆 热处理 2h. БН 
在 关子 上 的 试 样 溶液 20 ~ 100mg。 除 去 溶剂 备用 ; 升温 速 
率 1C mint! (或 2C mic), AA Ж# N, 气 或 
真空。 


一 一 1 
0 50 100 150 200 
ig Ë / C 


图 11-90 ЗӨТ (ТВА) 的 动态 力学 曲线 [el 
测试 结果 全: 


-ERER 〈 硝 化 棉 的 玻璃 化 转变 ) (446-451) K, HAE (HARE) FE (2-3) 个 数量 级 。 
" 次 阻尼 峰 〈 销 化 株 的 分 解 交 联 ) 约 《456 ~ 483) K， 相 对 模 量 增加 。 


dQ dt , пу IU dA 
i um Ni 


' "398.9 298,0 300.0 302.0 304.0 306.0 308.0 310.0 
HEC 
图 11-91 ARE SES S SL APRES DSC AR 
{左上 角 小 图 是 199. 0mg 试 样 在 静态 空气 10% -min ЕТ АЕ AG. DTA 曲线 的 局 部 图 T- 
їй БАДЕН, Potassium Perchlorate; APA KCO; 试 样 来 源 ”分析 纯 化 学 试剂 
HER 3.0000; FEER i0C min-1; 气氛 Ar, 45ml-min-!; 仪器 PE DSC-7 (X 
测试 结果 : 
“ 转 唱 过 程 的 峰 温度 Т,573.8К; T.575.5K; T,578.1K. 
[备注 ] 
© а 型 (EZR) 转变 为 8 型 (立方 易 ) 的 热力 学 平衡 澶 度 为 572.7K0, 
зА нт, анаа TEL 803K， 熔 融 与 分 解 热 平衡 点 温度 约 8348K， 分解 峰 的 T, 约 898K; 分 解 产 物 
KC] 的 熔融 始点 温度 T, 约 973K,. Т, 约 1003K《 均 由 图 中 曲线 估 读 得 出 )。 


- 在 (549 ~ 569) 乞 范围 内 等 温 热 分 解 经 历 如 下 3 ЙЫП". 初期 是 结晶 不 稳定 处 的 局 部 熔融 同时 分 解 ， 中 期 为 全 
过 后 液态 下 的 分 解 ， 后 期 是 在 新 相 KO 界面 处 发 生 的 柄 液 分 解 。 分 解 反应 式 为 КОЮ, 一 ~KCI+ 20, 


o 测试 结果 也 可 参考 如 下 文献 ， Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1992; 17: 34.. 
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"REAL AT 一 一 放 热 


20 300 30 40 450 — 800 
温度 /人 


11-92 ”高 所 酸 铵 在 不 同 氮气 气氛 压力 下 的 DTA iir 

REZI BARZ, Ammonium Perchlorale (AP); 2f NECIO, 

WEE (11-15) me; MAKEA З, PHRI 280pm (50pm ~ 370и); ЖАУА МНЕ Ч 
He 气 ; SARH 1—5.1МРа, 2—3.1МРа, 3—1.1MPa, 4—0.1MPa; 升温 速率 5% minc; GR HUE £ ($ Sum x 
2.5mm); 仪器 理学 高 压 莽 热 分 析 仪 

测试 结果 ， 

+ 约 230Ta 型 (AFR) 向 有 型 《立方 晶 ) 转变 。 

“ 第 1 放 热 峰 的 温度 范围 为 (300 - 350) C. 

“350 亿 以后， 高 压 下 为 升华 和 分 解 峰 ， 而 0,1MPa 下 为 升华 吸 热 峰 。 

+ 在 5.1MPa 和 3.1MPa 下 最 终 发 生 烛 发 反应 。 

[备注 ] 

FEE US] r 513K (a). 

+ PORTE 1009558 1 4 48ha = 0.02%. 

НАНА ЗЕҢ HH f B CUR I DTA ALERT, 

* 普遍 认为 02]，AP 的 热 分 解 存在 3 种 过 程 ， 妈 低温 分 解 、 升 华 和 高 温 分 解 。 

: 用 5 种 不 同比 表面 (0.66. 0.93, 1.15, 1.28. 1.43m/g) 的 AP. TE CDR- I REDARE, № 气 气氛 (40ml* 
min) 中 测定 3]， 显 示 比 表面 增加 ， 约 (280 ~ 400) 乞 范围 内 的 低温 分 解 峰 和 高 温 分 解 峰 旦 合并 范 势 ， 而 且 低 温 峰 的 了， 
随 比 表 而 增加 明显 升 商 ， 而 230%C 左 右 的 晶 型 转变 峰 仅 向 低温 侧 咯 有 移动 。 
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0.00 


1 
t> 
e 
e 


(dQ/dt)/mW 一 一 放 热 
1 
3 


图 11-93 二 莱 胺 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 ÆR, Diphenylamine (DPA); 试 样 来 源 
色谱 纯 试 齐 

试 样 量 1.514mg; 仪器 ” 岛 津 DSC-50 (z 
测试 结果 : 

"ЕЮ 7i324.78K， 了 ,326.22K。 

CERE Т, 8) 353K, T,460.38K, T,473.34K, 
[备注 ] 


‚ 热 性 质 021 T 327K, T,575K, 


Wf 49/4: 


(dQ/dz)/mW 一 一 放 热 


100.00 
BEC 


200.00 


图 11-94 工 号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
试 样 名 称 工 号 中 定 剂 ，Centralite 1; 试 样 来 源 色 
谱 纯 试剂 
АРШ 1.038mg; 仪器 — S6 Ht DSC-50 (z 
测试 结果 : 
"Ў Т,333.47К, T,344.47K, T,345.73K, 
< 气 化 蜂 Т, Ў) 368К, Т, 470.79К, T,482.56K. 
[备注 ] 
` ЗАНЕ] т (344.7- 345)К, T,(599 ~ 603)K, 


试 样 名 称 下 号 中 定 剂 ，Centralite 1; 试 样 来 源 8 
谱 纯 试剂 
试 样 最 1.036mg; 仪器 FR DSC-50 iX 
测试 结果 : 
" 熔融 峰 Т,380.31К, 7,3%4.52К. 7, 395.73K。 
* 气 化 峰 — T,408.86K, T,472.90K, Т;484.54К. 
[备注 ] 


122.6 ' 热 性 质 [28] T. (394 ~ 394.7) K, T,623K. 
1 k a 1 ——À. 
50 106 150 200 
А/С 
图 11-95 Пенн ЧА DSC 曲线 


Ф * x W 


1 Krin G. Themnoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen. ( Einheitliche Sprengstoffe) AZ: 3.0 - 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut fur Chemigch-technische Untersuchungen, 1976; 35 

2 Krien С. Thennoanslytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn; Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 182 


сю + Qt A v 


369 


BEBE. EEE, БИЖ. 猛 炸 药 的 化 学 与 工艺 学 (上 ). 308: 国防 工业 出 版 杜 ，1981:; 337 

RAL, MFF ER. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京 ; 科学 出 版 社 ，1989: 275 

TRAER. 精细 有 机 化 学 品 技 术 手 册 (L). 北京 : 科学 出 版 社 ，1991: 787 

KEE, HRA, Б. 第 全 届 全 国 深 液化 学 热力 学 . 热 化 学 : 雹 分 析 论文 报告 会 摘 豆 人 所 ， 杭 州 ，1985: 476 
Hara Y Torikai T, Osada H. J Industr Explos Soc, Japan, 1978; (5): 256 

Krien G. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Spreng-stoffe) AZ.: 3.0- 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 216 

二 QQ 四 研究 所 . 火 炸药 手册 ”第 一 分 册 , 西安: OWWA, 1981; 51 

loh M, Yoshida T, Nakamura М, letake K. J Industr Explos Soc, Japan, 1977; (1): 17 

AMLE, HASZ. WAE, Sp, KAH, КЕ. ЛЕЕ ИИ Б ЕЙ ЛАШ e. JU. 兵器 工 
业 出 版 社 ，1993: 76 

Krien G. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 59 

IRR, ERE, EI. 猛 炸药 的 化 学 与 工艺 学 《上 ). 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，1981: 212 

Hara Y, Matsubara H, Osada H. J Industr Explos Soc, Japan, 1977; (6): 338 

Ham Y, Kawano F, Osada Н. J industr Fxplos Soc, Japan, 1977; (5): 266 

孙 荣 康 ， 任 特 生 ， 高 怀 琳 . ЕМРЕ Ысар (LO. 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，i981: 353 

т. 乌 尔 班 斯 基 著 . 朱 荣 康 译 . 火 炸 约 的 化 学 与 虐 艺 学 (上) 《第 工 着 ). 北京 国防 工业 出 版 社 ，1976: 349 
Hara Y, Eda H, Osada H. J Industr Fxplos Soc, Japan, 1975; (5): 255 

Важ. KES, RATE. ЖЕЕ. 北京 : 煤炭 工业 出 版 社 ，1980: 283 

Krien С. “Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Ein-heitliche sprengstofe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 174 

Ham Y, Osada H. J Industr Explos Soc, Japan, 1976; (5) 233 

Krien G. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengatoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 179 

Krien G. Thernoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 208 

жеш, ЖЖ. BEHARRA. ja: 科学 出 版 社 ，1989: 278 

HRR, EE, ШЖ. ШЕФКЕ ЕТЕ (E). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981: 228 

史 春 起 ， 孙 建设 . 诈 药 安定 性 和 相 容 性 专题 报告 学 术 交 流 会 ， 兰 州 ，1980 

Krien G. Thermoanalvtische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen ( Finheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/16. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 200 I 

T. GRAMER. RRE. 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 《第 工 卷 ). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1976: 249 

Krien С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 148 

T. BREMER. IRRE. 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 〈 第 工 着 ). 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，1976; 371 

董 海 山 ， 周 芬 芬 .高 能 炸药 太 相 关 物 性 能 、 北 京 : 科学 出 版 柱 ，1989: 255 

HWER, EHE., RUE. ЕНА STEZ (E). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981: 388 

Krien G. Thermoanalytische Ergebrisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengetoffe) AZ.: 3.0 ~ 3⁄3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 100 

HWER, ERE, AH. 猛 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (上 ). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981: 371 

жеш, AFF. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京: 科学 出 版 社 ，1989， 244 

Krien G. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut fiir Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 30 

二 名 四 研究 所 ， 火 炸药 手册 Ж--ЮЖ. 西安 ; OWM, 1981: 48 

жїнї, AFFEN. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京 :科学 出 版 社 ，1989: 268 

二 加 四 研究 所 . 火 炸药 手册 第 一 分 册 . 西安 ， ОЮ ЗЭ, 1981: 64 

Krien C. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn; Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 173 

T. SKENER. ЭМЕ ДЫР. 火 炸 药 的 化 学 与 工艺 学 《第 工 着 ). 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，1976: 436 : 


4 


s & 


370 


Кпеп С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen ( Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3⁄3960/76. 
Bonn. Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 78 

HRR, ERE, BIR. 狐 炸 药 的 化 学 与 工艺 学 〈 于 ). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981: 703 

罗 秉 和 ， 娓 之 云 .高压 热 分析 技 术 及 其 应 用 . W. 北京 光学 仪器 广 ， 热 分 析 专 辑 (第 一 辑 }，1984; 35 

EUR ЖШ. 硝化 甘油 在 高 压 下 热 分 解 动力 学 研究 .北京 开业 学 院 科 技 资料 ，1984 

白 林 ， 罗 丢 和 ， 中 国 化 学 会 第 二 局 洲 液 化 学 .化 学 热力 学 ` 热 化 学 及 热 分 析 沦 文摘 要 泡 编 ， 武 汉 ，1984; 373 

HEL. 火药 用 爆炸 物 . 南京 : 华东 工程 学 院 ，]977; 73 

Kren С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Spreogatoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut fir Chemisch-techniseche Untersuchungen, 1976: 27 

Kren С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen ( Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 141 

ZORRA. 火 炸 药 手 册 ”第 一 分 册 . Fd: 二 〇 四 研究 所 ，1981: 112 

ERJ, KFE, EDS. HATA, 1992; (4): 8 

HEL. 火药 用 爆炸 物 . 南京 华东 工程 学 院 ，1977: 84 

HRR, ERE, MMH. 猛 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (E). 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，1981: 659 

Krien С. "Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chernisch-technische Untersuchungen, 1976: 76 

Krien С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengsoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 125 

HEX. 火药 用 爆炸 物 . 南京 ; 华东 工程 学 院 ，1977; 97 

Terry R Gibbs, Alphouse Popolato. LASL Explosive Property Data. 903 研究 所 译 ，1982: 44 

ЖШ. MFF. 高 能 炸药 及 相关 物性 能 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1989: 261 

徐 克 勤 ， 宗 树 森 . 火 炸 药 ，1980; (6): 21 

RED. ТШ, ЖМА. 兵 工 学 报 〔〈 火 化 工分 册 )，t991; (2): 28 

二 名 四 研究 所 . 火 炸 药 手册 ”第 三 分 册 . AE: COREL 1981: 253 

董 淤 山 ， 周 芬 芬 ， 高 能 炸药 太 相 关 物 性 能 、 北 京 : 科学 出 版 社 ，1989: 273 

鲁 多 夫 迈 耶 著 . 陈 正 衔 ， 祝 锡 五 译 . 爆炸 物 手 册 ， 北京 : 煤 襄 工 业 出 版 社 ，1980: 242 

Кпеп С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen ( Einbeitliche Sprengstoffe) AŽ.: 3.0 ~ 3⁄3960/76. 
Bonn Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 166 

二 口 四 研究 所 ， 火 炸药 手册 ”第 一 分 册 . 西安 : СОРДЫ, 1981; 91 

ЖАХОН. KEW., AWER. EHEM. 北京 : 煤 误 工业 出 版 社 ，1980: 88 

Krien С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstaffen (Einbeitliche Sprengstofe) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitui fur Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 6 

RETF. яш. ， 陈 作 如 等 ， 火 炸药 ，1991; (2): 38 

Жеш, ВЭР. 高 紫 炸 药 太 相关 物性 能 .北京 ， 科学 出 版 社 ，1989:， 266 

二 侣 四 研究 所 、 火 炸药 手册 第 一 分 册 ， 西安 ; . 吕 四 研究 所 ，1981: 78 

Krien С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengstoffen ( Einheitliche Sprengstoffe ) AZ.: 3.0 ~ 3/3960/76. 
Bonn: Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976; 103 

HRR, ERE, Ж. ЕШИКЕ ЕТЕ (E). 北京， 辐 防 T 业 出 版 衬 ，1981: 522 

王 晓 川 ,炸药 通讯 ，t992 (3): 27 

Ht, RWB, REX. 火 炸药 ，1994; (1): 23 

董 海山 等 高 能 炸药 及 相关 物性 能 ， 北 京 ; 科学 出 版 社 ，1989; 251 

Krien С. Thermoanalytische Ergebnisse der Untersuchung Von Sprengaoffen (Einheitliche Sprengstoffe) AZ.: 3.0 ~ 3⁄3960/76. 
Bonn; Bundesinstitut für Chemisch-technische Untersuchungen, 1976: 137 | 

ЕЮЖЙЛЖХ ,НАЙЖИЕ,ВФИЙ, ВЛАЕ, TM SHEX, ЛИКА КАЖ. HORE DUE, BE 
BH. жан. JU: 国防 工业 出 版 社 ，1978: 17 

RPX, BE. LAR, 1984, (1): 12 

BEE. 炸药 热 分 析 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1994: 142 

二 马 四 研究 所 ， 火 炸药 手册 ”第 一 分 册 . 西安 ;二 信 四 研究 所 ，198]: 110 

董 海山 ， 周 芬 芬 .高 能 炸药 及 相关 物性 能 ， 北 京 : 科学 出 版 社 ，1989: 247 


€52355$5959955955]5u55a,]556598 


371 


ETIE, KEF, KEBY. 分 析 化 学 ,1991，19 (12): 1387 
ERF. 化 学 学 报 ，1982; 40 (11): 1001 

T. 乌 尔 班 斯 基 著 . 牛 丙 大 ,陈绍 亮 译 ， 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (ЭБП Ж). 北京: 国防 工业 出 版 社 ，1976:; 330 

T， 鸟 尔 班 斯 基 著 . 牛 丙 识 ， 陈 绍 亮 译 . 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (PS IL). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，]976: 334 

化 学 工业 出 版 社 组 织 编写 .中 国 化 工 产 品 大 全 {上 ). 北京 ; 化 学 工业 出 版 社 ，1994: 423 

Nakamura Н, Kamo К, Aramaki S, etal. J Explos Soc, Japan, 1994; (4): 147 

T. 乌 尔 班 斯 基 著 . FAR, KEARE. 火 炸 药 的 化 学 与 工艺 学 〈 第 开卷 )， 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1976: 339 

孙 荣 碌 ， 任 特 生 ， 高 剑 琳 ， 猛 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (L). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，198]; 725 

T lE. 炸药 热 分 析 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1994; 9%6 

хі 90, HRE, HA. DSC 法 测定 什 药 与 相关 物 的 连续 比 热 ， 西 安 近 代 化 学 所 资料 ，1990 

Lu ZiRu, Ying-Hui Shao, Cui-Mei Yin, Yang-Hui Kong Thermochim Acta, 1995; 250; 65 

MAR, WTM, HREF., KLAR (KECHI), 1993; (2): 28 

Sun Lixia Ни Rongzu, Li Jiamin. Thermochim Acta, 1995; 253; 111 

Chen-Chia Huang, Міпр- ег Ger. Propelianis, Explosives, Pyrotechnics, 1992; 17: 254 

Quintana ] R Ciller J А, Sema Е. J. Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1992; 17: 106 

XH. 炸药 热 分 析 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1994; 149 

孙 荣 康 ， 任 特 生 ， 高 怀 琳 ， 拖 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (上 ). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981; 193 

T. &/X 33. WEB. 火 炸 药 的 化 学 与 工艺 学 《第 工 着 )、 北 京 : 国防 工业 出 版 社 ，1976; 343 

章 思 规 主编 . 精细 有 机 化 学 品 技术 手册 CE). 北京 : 科学 出 版 社 ，1991: 483 

孙 荣 康 ， 任 特 生 ， 高 怀 琳 . ЕДИ ЕТЕР (t). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1981: 351 

T. ВИ Ж. 孙 荣 康 译 ， 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (E) (ЖЖ). 北京 ; 国防 工业 出 版 社 ，1976: 424 
RETS. 热 分 析 . 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，1993: 90 

EGET, RAR, Ro. ЖШ J r RUIT Ti ЙЧ SMENE RENANE. HA: 华东 工程 学 院 ，1980 
RET. АЁ], 1995 (2): 19 | 
ННН, HRE, а PARERE HW rE. J A USE rb НЕ RR), ЕН ,1996:482 
Patel R G, Chaudhri M M. Proc. of the 4th Symposium on Chemical Proplems Connected with Stability of Explosives (ed Jan 
Hansson), in Sweden, May31—June 2, 1976: 347 

ДЖЕ, REN. RARR. 北京 :国防 工业 出 版 社 ，1980: 172 

《兵器 工业 科学 技术 辞典 ?编辑 委员 会 .兵器 工业 科学 技术 辞典 . 火 工 品 与 烟火 技术 .北京 :国防 工业 出 版 社 ,1992:14 ~ ВІ 
Joel Haris. Thermochim Acta, 1980; 41: 1 

劳 允 亮 ， 黄 浩 川 . 起 爆 续 学 . 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1980; 88 

T. ВҺӘШ ИЖ. 欧 育 湘 ， 泰 保 实 译 ， 火 炸药 的 化 学 与 工艺 学 (第 五 卷 )， 北 京 ; 图 防 工业 出 版 社 ，1976: 140 
Patel R G, Chaudhri M М. Thermochim Acta, 1978, 25: 247 

Rajendran A G Ramachandran С, Babu VV. Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1989; 14: 113 

Hussain G, Rees G J. Propellants, Explosives, Pyrotechnics, 1990; 15: 43 

KEF. 硝化 棉 工 苍 学、 南京 : 华东 工程 学 院 ，]1977: 35 

HEF. 硝化 棉 工艺 学 ， 南 京 : 华东 工程 学 院 ，]977: 74 

HRT, MER. 北京 工业 学 院 学 报 ，1984，(3): 72 

рау C 著 ， 移 祖 琪 译 ， 热 分 析 曲 线 图 谱 集 .江苏 江阴 长 径 仪 器 厂 ，1978: 12 

KETA. 热 分 析 . 北京 ; 高 等 教育 出 版 社 ，1993: 30 

Nakamura H Nakamura S, Nakamori 1. J Industr Explos Soc, Japan, 1975; (1); 27 

Моғгіѕа S, Komamiya К. Thermochim Acta, 1975; 12; 239 

T， 乌 尔 班 斯 基 著 . FAA, КРЕ. ХАНИ S LEGE ӨЁП Ж). 北京 : 国防 工业 出 版 社 ，1976: 350 
潘 功 配 编译 .烟火 药材 料 手 册 ， 南京 : 华东 工程 学 院 ，1983: 36 

EMK, SURE, WIESO. KER, 1996; (4): 6 

SEXGENEX. KES, МЕНИ. 爆炸 物 手册 ， 北京; 煤炭 工业 出 版 社 ，1980: 76 
鲁 多 夫 " 迈 耶 著 . FEN, RAIH. ЖЕЙ ЕИ. Дїй: 煤炭 工业 出 版 社 ，1980: 35 
鲁 多 夫 ' 迈 耶 著 . 陈 正 衡 ， 视 赐 五 译 . 爆炸 物 手 册 . JUR: 煤炭 工业 出 版 社 ，1980: 36 


第 十 二 章 无 机 化 合 物 的 热 分 析 曲 线 


第 一 节 稀土 省 化 物 与 甘氨酸 (Су) (Аа) 
配合 物 的 热 分 析 曲 线 
以 下 几 种 配合 物 热 分 解 的 机 理 函 数 /(a) 和 g(a) 的 表达 式 见 表 12-1。 


# 12-1 常见 的 机 理 函 数 f(a) 和 gl RER 


1 РІ а! da?” 
2 А1.5 [ -in(1- a)]2⁄2 1.5(1-a)[ - In(1 - е) 
3 A2 [ -3(1- a)]12 2(1- a)l -In(t - 22]? 
4 АЗ 1-61 - а) 3(1- à -In(1- a) P^ 
5 АА [ - In(1 - a) ]1⁄4 4(1-a)[- (1 - a)]%⁄4 
6 R2 1-(1-е)!? 2(1-е)!? 
7 R3 1- (102 3)? 3(1-)?? 
8 Di a? 1/(2a) 
9 (1- a)ln(1- à) * a *-1(1- 2)]7! 
10 рз [1-(1-4)!?]? LSU- (1-2 a)2]1-'(1- à)? 
и м (1- 20/3) - (1-а) 1.51(1-а)7%2-1]' 
12 Fl -h(1-a) 1-а 

(1-a)!-1 (1-а)? 

(1-а)? -1 0.5(1- a) 


100 
82.5F 
z 
g 65 
47.5 
301, А А 
40 714 40 340 440 540 640 740 840 940 1040 


А/С 


图 12-1 省 化 钢 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTC HNI 
试 样 名 称 ” 澳 化 锦 与 甘 扬 酸 配合 物 ; 化 学 式 LBn3Cly3H0; 试 样 来 源 ”自制 
试 样 量 4.668mg; 升温 速率 10%C min ', AA M, Ami "min ^! ; [X38 Perkin-Elmer TGA7 
测试 结果 ; 
" 配合 物 的 热 分 解 过 程 
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š 2 
LaBr; *3Gly 2150 (190—240) 


1 
Lohn du SIC (94 ~ 150)€ 


тав 300 — gog Lalo: бу —=1а,0, 
* 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
Xi 1: E=194.1k)'mol"`!, In(AZ/s-1)=57.2, 机 更 是 FL. 
过 程 2: EE=257.0kJ"mol"'，In(4/s-1) = 62.0, Й 03, 
过 程 3: 二 =173.9kJ"mol"'!，In( 4/s-1) = 33.2, WEE F2。 


CE 310 360 410 z60 510 560 
ii HE C 
图 122 ЖЕН УН Й: 97 TG-DTG ia 
试 样 名 称 Wikhh 5 H Wapa ТЇ; 化学式 ”CeBe.3Gly'3HO; 试 样 来 源 自制 
试 样 量 ”4.587mg; 升温 速率 10 Ci min !; AA №, 4Oml:min-!; 仪器 Perkin-Elmer TGA7 
测试 结果 ; 
* 配合 物 的 热 分 解 过 程 


i I 2 3 4 
CeBr ` 3Gly  3E50 (104 - IS CeBr; * 3Gly * 2H;0 (159 - 24) CeBr · 3Gly (234 355) <Ç CeBr; * Gly (355 - 46} 


паю 8 BLEB zJ Jy EEH 
H1: Е = 186.61]: пю]-!, 1а(4/8-'!) = 53.7, HL RE Fl, 
过 程 2; E-283.0k]tmol^!, (4/81) 267.2, WAE 03, 
过 程 3: Е = 312.50]: md", ia( А/871) = 59.2, 机理 是 D3。 


maa — | 


OE eti uu SSS pi cn n 
i0 140 240 340 440 540 640 740 840 910 1610 
ЖС 


12-3 ”省 化 错 与 甘氨酸 配合 物 的 TC-DTG 曲线 中 
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REZA ”演化 错 与 目 氨 酸 配合 物 ; LXX  PBn3Gcy-3H50; 试 样 来 源 ”自制 
КЕШ 5.815mg; 升温 速率 10C-min'; 气氛 №, 40ml-min-!; (XE Perkin-Elmer TGA7 
测试 结果 : 


` 配合 物 的 热 分 解 过 程 
l 2 3 4 
Prin 30y- 30 Tp РЕВО r2 ame PB ЗСУ r-a РВ ОУ age РОН 


" 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
过 程 1: E= 170.6kJ-mol-), In(A/s 1) 2 50.6, 机 理 是 Fl. 
过 程 2: E-231.4k]-mei^', In(A/s 1) = 54.4, МЕ D3。 
过 程 3: E-198.8k]|mol^', !n(A/s7 D 236.7, 机理 是 F2, 


mr 


mié 


——— etr E RM 
70 160 250 340 430 520 610 700 790 S80 970 
WET 


图 124 SuttsH maaa (—) 和 澳 化 包 与 甘氨酸 配合 物 ( 一 -一 ) 的 TG-DTG hi- 
试 样 名 称 ” 澳 化 馈 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 PMBnGCly 31,0; 演化 包 与 甘 氮 酸 配 全 物 ， 化 学 式 GdBr 301ly: 3150; 
RERE 自制 
RER 上述 两 试 样 分 别 为 5.815 及 5.111mg; 升温 速率 1000 minc !; 气氛 NS, dOmb mins: 
RA Perkin-Elmer TGA? 


测试 结果 : 
` 配合 物 的 热 分 解 过 程 
2 w — 3 , б ENS 
NdBn-3Gy-3H07 луу; Май, "3Gly 20 0 pre МВ; 30ly o oye МВЭ Gly coo xC 
м,О, 
| 2 з 
GdBr, * 3G1y • ЗНО (20138) GdBr, 3Gly "29,0 (158 - 242€ CdBr 36b вус GdBn * Cy в аву" 
Са:0, 
“ 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
NdBr; *3Gly: 3FbO: 


过 程 1: E= 160.5k]-mol-!, In(A/s71):2 47.1, WEE Fl, 
过 程 2; E-222.7k]: mol^!, In(A/s71) 253.0, HAE D3。 
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过 程 3; E-198.7kJ- mol ^, (4871) = 38.4, 机 理 是 F2. 
GdBr,3Gly-3H;0: 

过 程 2; E-366.3k]'mol^', (4/81) 290.1, 机理 是 D3, 
iifÉ 3: E-166.9k]-mol^', 1n( A/s ^!) - 30.6, 机 理 是 F2. 


70 150 230 310 390 470 550 830 710 780 
d mv 


图 125 СНЕ C) 和 和 渡 化 销 与 十 氮 版 妃 合 物 一 “一 ) 的 TDG Bra T 


试 样 名 称 ” 溴 化 绷 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 “SmBn,3GIy-3H0; 演化 销 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 EuBn-3Cly-3H;0; 
试 样 来 源 自制 

ЖЕШ ”上述 两 试 样 分 别 为 3.992 及 4.073mg; 升温 速率 ”10 和 -min- AR №, 4ml min; 

40 #8 Perkin-Elmer TGA7 I 

测试 结果 ， 


5а 0, 


" 配合 物 的 热 分 解 过 程 


SmBr * ЗОу:ЗЊО 


] 
—SmBr, ` 3Gly "240 


(94 < 156) C Sal 


2 3 ©. 
(156- жду 89 ЗУ д a01) Gy "Ct - 861€ 


EuBn -3Gly-3H,0 rm se EnBn-3Cly-28,0 
` 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
SmBr*3Gly"3H;0: 

过 程 1: Е =148.8kJ'mol-!, (4/87) 242.6, ELE E Fl. 
过 程 2; E=256.8k]-mol-!, In(AZs-)!)= 61.1， 机 理 是 D3。 
过 程 3; Е = 172.7]: по! -!, 1n(A/s71) 230,8, 机 理 是 F2, 
EuBr;*3Gly -3H;0: 

xl 1: Е = 146.4k] nol !, (4/81) 241,5, WAE Ft; 
过 程 2: E-272.8k]-mol-!, Ja(A/s7!) 265.4, 机 理 是 D3。 
过 程 3: E-ITLGk[*mol', (4871) 231.7, 机理 是 F2, 


2 3 4 
E . -一 一 - + Eu: 
(57.25 € B gane S an аву С? 
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60 140 220 300 380 460 
E/T 


540 620 780 860 


1.6 НУНА (—) 和 省 化 锁 与 甘氨酸 配合 物 〈 一 一) 的 TG-DTG dh? 


试 样 名 称 ” 济 化 然 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 ”TbBa*3Gly-3Hz0; ШУНИ: 化 学 式 ”Dy8Bn'3Gy"3HO: 


试 样 来 源 自制 
试 样 量 ”上 述 两 试 样 分 别 为 6.710 Ж 6.248mg; 升 温 速 率 1000 mins! AM 40m'min 1 ;仪器 Perkin-Elmer TGA7 
WS. 
" 配合 物 的 热 分 解 过 程 
le e "T DT qoc 3 De hoo 
TbBr, * 3Cly - 3ILO NETTES ТЬВ * 3Gly 270 (087 - 2787€ ThbBn * 3Gly (78 - A45) TbBr, * Gly са5 07) 
Тъ,0; 
1 ` 2 3 4 
DyBn "Зу ЗНО (yc Den Gly-2H,O co уң; D IO Cg a3) ПУР Gly (433. 859)'€ Пу, 
" 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 . 
TbBn :3Gly-3];0: 


XH 2: E-323.]k]tmol^', 1n(A/s7!) = 73.3, WER D3。 
过 程 3: Ez183.7kJ-mol7!, 1n(47s71) 2 31.9, WEE F2, 
DyBr, :3Gly*3H,0:; 

过 程 2: E-339.2k] mol, 1n(A/s^!) - 77.6， 机 理 是 D3。 
过 程 3: E=198.2kJ-mol-:, In(4A/s7!) = 35.0, WAE F2, 


2 


} 
: 
6 


图 27 省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTC 曲线 


0 140 220 300 380 460 540 620 700 780 860 
А/С 
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试 样 名 称 ”省 化 包 与 甘氨酸 配合 物 ; 化 学 式 YB: 3Gly:3H,O; 坛 样 来 源 自制 
RER 4.673mg; 升温 速率 10% min! AM №, m'm’; 仪器 Perkin-Elmer TGA7 
测试 结果 : 


` 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 4 
YBa:36ly ЗО yc Pe ЗО 2ЊО cy вус" ҮВ y у Bn Gb эур 120 
“配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


过 程 2; Е =380.J2kJ-mol-1, (4/87!) = 90.3, MEE 03, 
过 程 3; Е =216.3kJ-mol" 1, Inf A/s!) =39.1， 机 理 是 F2, 


2 


% I 270 370 470 870 870 770 870 970 1070 
H/T 
图 12-8” 滨 化 钢 与 丙 氨 酸 配 合 物 的 TG-DTG ЩЩ!!! 
试 样 名 称 省 化 钢 与 两 气 酸 配合 物 ; 化 学 式 JaBm'3Ala'3Hz0; КЖЕ ”自制 


ЖШ 4.386mg; 升温 速率 10C-mn! AM M, 40те min"); 仪器 Perkin-Elmer ТСА7 
MHAR: 


` EP EE ick: 
1 2 3 
LaBn ЗАа ЊО 0, yc APS *3Ala оо 10) 1283 * Ala 一 Laz03 
* 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


过 程 1: 中 =243.2kj'mol-1，ln(4vs-1) = 的 .8， 机 理 是 D3。 
过 程 2: Ez2062kj-mol^!, In(A/s71) -38.3, 机理 是 F2。 


30 


29 + + L 4 + 2. + dum 
70 130 190 250 310 370 430 490 550 610 670 
温度 /人 


图 12-9 ”省 化 钟 与 丙 氮 酸 配合 物 的 TG-DTG HRSS 
试 样 名 称 ” 澳 化 锌 与 再 氨 酸 配合 物 ; 化 学 式 CeBn3Ala-3H,0; 试 样 来 源 自制 
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HEER 4.681mg; 升温 速率 10% *min^!, AA №, 4Oml-min-!; 仪器 Perkin-Elmer ТСА7 
测试 结果 : 


| 配合 物 的 热 分 解 过 程 
I З 
CeBr, "ЗА 30 уус B 3Ala (0p - 42) Сева 0.54la yx СЕО 
“ K & E HA ЖИЕ 5) 715: £ #k 


过 程 1: E-219.0kJ«mol^!, (4/57!) = 56.2， 机 理 是 D2。 
过 程 2; E=222.2k] mol 1, In(4/s71) = 37.7, 机理 是 D3。 


| 


30 180 2880 350 450 530 650 750 850 3:0 — 
АНЕС 


图 1210 省 化 错 与 丙 氮 酸 配 合 物 (一)、 澳 化 多 与 内 氮 酸 配合 物 (一 一 ) 
B ESL AUR АИ) (——) 的 TEDT 曲线 BA 


WHERE ”省 化 错 与 丙 氨 酸 孔 合 物 PrBr-3Ala'3H,0; ЯШЕ SIN SESA А 7, Supr, 3Ala-380; MARINAR 


EAH, TbBs:3Ala: 3H;0: 
试 样 来 源 自制 
试 祥 其 LIBRO 种 试 祥 分 别 为 .267、4.3530 2 S.872mg; 升温 速率 10C min l SA №, 40mb min! 
仪器 “Perkin-Rlmer TGA 7 i 


测试 结果 : 
* 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 
Реве "ЗА ЊО g PB "ЗА Toe. Xx PrBr; *0.5Ala (555-99) РО 
Db š; = es E teu m E ә —— 
SmBn*3Ala 3H;07,, 7 101) SmBn * 34la:2H;0 (01 - 229) SmBir, • Ala (25. 45) SmBr,-0.5Ala (498 958) 
Sm; 
'| 1 a + — . — 3 , + FORET. ж. 
TbBr; *3Ala* 3H;0 (41 - 10) C TbBr; *3Ala- 29,0 (07256) <Ç TbBr; '3Ala (36-49'€ TbBr; * 0. 5Aja (491 938) 
Tho 
“配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


PrBa *341a:3H,0; | 
过 程 1; E-188.]kD[:mol^!, In(A/s^!) 246.8, ИЕ D2, 
过 程 2; E-143.7k]: mol" 1, In(A/s7!) 224.3, 机 理 是 F2. 
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SmBn :3Ala-3H;0; 
过 程 3: Е = 123.50]: mol^!, In(A/s^!) 220.2, 机理 是 F2. 
TbBr;*3Ala-3H;0: 
过 程 3; E-108.0k]* mol), (4/87!) 216.9, 机理 是 F2. 


"40 140 210 340 440 540 640 740 840 940 1040 
W/T 


图 12-11 КЫН R) S HA) TG-DTG 曲线 :13] 
域 样 名 称 МИКУ ИАА p; 化 学 式 ”NdBn .3Ala.3H20;， 试 样 来 源 АМ 


试 样 量 6.118mg; MREP 10% mia l 气氛 N，40m'mino-'; [X33 Perkin-Elmer TGA? 
测试 结果 : 


* 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 
NdBr, "ЗАВ ЗЊО 7 ~ 20) TC МАВЗ . 3Ala аз sya NdBn "Ala —* №0; 
` 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


过 程 1: E-2572k]-mol^', (4/87!) 2 64.7, 机 理 是 D3。 
过 程 2: EE=139.9kJ*mol-!，In(A/s"1) – 24.8, 机 理 是 F, 


330 420 510 600 690 780 870 900 
ЖС 


图 1242 省 化 铺 和 与 丙 气 酸 配合 物 的 TG-DTG iie ^ 
试 样 名 称 ” 滨 化 销 与 两 气 酸 配合 物 ; 化 学 式 ”EuBn*3Ala'3HO; ` 
试 样 来 源 自制 
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试 样 量 5.886mg; 升 溢 速 这 10 和 min"! 气氛 №, 40ml-min 
1 9 Perkin-Elmer TGA7 


测试 结果 ; 
` 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 4 
EuBy '3Ala Эн e Fun Aa 2ЊО -с yc ВоВе "ЗАМ аву с ЕВ Gars. oye O 
一 ”FE 
- 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


过 程 3; E-155.9kJ:mol^!, 1n(A/s*) 227.6, МЖ FI. 


E 
50 140 230 320 410 500 590 680 770 860 А 0 
RET 


图 12-13 {БИ ЕД (1) 和 省 化 销 与 丙 氨 酸 配合 物 (2) 的 TC-DTG higi 
试 样 名 称 (1) BALA SPEM E, LZA GdBn'3Ala 3O; (2) 澳 化 辆 与 再 氮 酸 配合 物 ， 化 学 式 ”DyBr,- 
ЗАја:2.5,0; 


试 样 来 源 自制 
HEE ”上 述 两 试 样 分 别 为 8.638 及 6.186mg; 升温 速率 10007 mins! 气氛 N,,，40ml*min-!; 


[X48 Perkin-Elmer TGA7 


测试 结果 ， 
" 配合 物 的 热 分 解 过 程 
1 2 3 4 
GdBn:3AMa 3H20 а туст CS" SAI O Ts ae Be ЗАМ а ос” СВ OSA е^ ы 
Сао, 
1 2 3 
yö 3Ala2. SO (us ppg ОВО IO ЊО (rg ОВУ SA (ug y: ВВ O- SA a aeg 
0 : 
' 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 
GdBr,3Ala:3H0: 


NM 3: Е = 183.7k]- mol! in(A/s7) 231.9, 机理 是 F2, 
DyBr, -34la*2.5H,0: 
iig 3: E-198.2kJ:mol^!, 1n( A/s7/) 235.0, MBE Р, 


36.25 


1 130 25:35 357859 ЇЇ 713 380 
вус 
图 12-14 ИЕ S VERE RO ЭЛ TG-DIC ih D 
试 样 名 称 ， 滨 化 包 与 丙 氨 酸 配 合 物 ; 化 学 式 ”YBn3Ala"2.5Hb0; 试 样 来 源 AH 
试 样 量 6.574mg; 升温 速率 10C'min! AR №, m'int; 仪器 Perkin-Elmer TGA7 
测试 结果 : 
,配合 物 的 热 分 解 过 程 


] 2 
YBr;:3Ala*2.5H,0— 7 gg YB ЗАА с 


| 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 动力 学 参数 


uma m san os 


YBr;*0,5Ala Ү,0, 


3 
(482 ~ 793) Ç 


мааа їз. sanr а а — 
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382 


ELI (а) 3- 甲 氧 基 水 杨 醋 邻 茶 二 胺 一 水 合 铜 (了); (b) З-ИН (H) LIÉ DEOR 
ВЯЗКИ 2 (П); (а) КЕ E RAR (H) Psi (d) 
化 学 式 (a) СәССаН0),* (GH,N,)-(R,0); (b) NiC) (HM) "ЊО; (ce) Си(Са Н). (GHN) (9,0): 
(d) (GEO) * (GRIS). :HO | | 
武 样 来 源 ， 自制 
REE (1-4) mg; 升温 速率 ”10 和 min-'; AA №, 4Oml-muin-!; 仪器 ; Perkin-Elmer TGS-2 
MAAR: 
" Ка 051 yB FAKE (%) 
(a) (139 ~ 175)%, 3.85; (213~396)T ,32.97; (396- 980)%©, 46.16 
(b) (70~ 138)%, 3.75; (317-511)%,29.67; (511 - 780) C , 51.06 
(c) (108 -241)€, 4.57; (245-380)C,32.00; (380 ~ 668)%, 43.83 
(d) (81 238)%, 5.10; (326 ~ 425)%,32.46; (425 - 795.5) C, 44.59 
“配合 物 的 热 分 解 机 理 
(а) ВТВ 2: Mame 方程 ; 
(b). (с) RE 2: Avrami-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 ，n = 1.5); 
(d) 阶段 2; 收缩 的 几何 形状 (圆柱 形 对 称 ) 


60 20 340 480 620 760 
温度 /并 


(a) 


图 1216 IAS RESERCHOE T B АЗЕ AKAH) ЖЮ ACIER B ЧИС) 
单 乙酸 盐 (b) , NOKEO READ CREE IH MESA АЖА (с) Ap Ж 
Ap x 3E 3E ж ЧЫП) # gk Gn (4) во TC-DTG ШӨ ; 
LXI Са LICIID EL ICSSLESLHOLITD ILLE LIE SOI AZRE: (c)N K LII 
BOKH С ше ИП) K db ОНЖ ИНАН) ажа 
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IEE (а)С НММ: O; — (b) CH NOS Cu* CHCOOH; 
(e) C4H9NOCu( PY);- ЊО; (4) (CisH NO Co); HO 
试 样 来 源 ; 自制 
ЕЩ (2-4) mg; 升温 速率 10T min’; AA №, 40ml-min-!; Xå Perkin-Elmer TGS-2 
测试 结果 : 
` 配合 物 的 热 分 解 过 程 


50 -234Y'C 30-530) 
( О, NON 207 39), Nio; 


(94 жу, мосы 297 89, Co, 


(c) Ca H9NO, Cu ( PY), ` HO Tc NOPY аан oath NO,Cu MB MC ed NO,Cu 


98-4009 о, 


(a) C4HSNO;Ni* HO 


(b) C4H5NO,Cu* CHCOOH 


(107 ~ 164)*C (257 ~ 321) Ç 


(d) (СНз МОС), 'H,0—— (CiHaNCu); 
- 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 

(a) 阶段 2: 2 级 化 学 反应 ，E = 180.54 mol! ; 

(h) 阶段 2: Avrami-Erfeev 方程 《成 核 和 生长 ，a= 1.5), Е = 212.50 mol; 

(c) 阶段 4: Avrami-Erofeev JÆ (ЕМНЕ, n=2), E= 197.5kJ-mol-! 


2Cu0; 


100 109 


> 
E I 
50 Е 50 
0 0 
50 230 10 $80 770 
9 RE/C 
(c) (d) 


图 12-17 3- 甲 气 基 水 杨 醛 白 氨 酸 合 铀 ( 卫 ) 单 乙醇 盐 (a) ,3- 甲 氧 基 水 杨 醛 白 氨 
Bá CIL) 3-8 SORZKCEE BEER RU KER NOM 3- HEC 
TB ЖЕ -KAT )(a) 8 TC-DTG 曲线 站 
试 样 名称 (a)3-H B E Ki ЕАСИ), ЕЕ: (b)3- P. КИНЕ PLUS — K CT) iC e)3- Н SE 
ЖНА K68(H);(a)3-E ЕКЕН SRE — KAR) 
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ILER (a) Cu GH6O0,CH 一 NCeHio02)* (C,H,OH); (b)Ni( CGH,0;CH—NGsH,i0,)' (H,0);(e)N(CH,G,CH—NGB0,)-(H,0); 
(d)Zn(GH;0,CH—NCGR,0,):(B;0) 
试 样 来 源 自制 
WEE (2-4) mg 升温 速率 “10Y min-!; AA №, 40шзшп-!; 仪器 Perkin-Elmer TGS-2 
测试 结果 ; 
` 配合 物 的 热 分 解 温度 和 失重 率 〈 免 ) 
(а) (40~90) TC, 11.48; (185 ~ 347) ,70.64; 
(h) (134 ~ 225)%, 5.56; (230 ~ 475) C ,74.91; 
(с) (183 ~ 232), 5.215 (240 - 526)%,79.86; 
(d) (172-230) €, 6.39; (230-672) C ,67.36 
" 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 
(a) 阶段 1: 2 级 化 学 反应 ，E = 135.4kJ-mal-1; 
(b) 阶段 1; Avruni-Erufeev 方程 《成 核 和 生长 ，m= 1), Е = 145.2kI* mol; 
(c) ВВ 1: Avrami-Erofeev JÆ 《成 核 和 生长 ，n =1)，E= 333.5k] mol"; 
(d) 阶段 1; 收缩 的 几何 形状 ( 球 对 称 )， дЫ 


.图 12-18 双 -3- 甲 氧 基 水 杨 醛 邻 氮 基 茶 甲酸 12-19 ”并 -N-(2- 产 基 乙 基 ) 邻 香 兰 素 
一 水 合 铜 ( 开 ) 单 水 合 物 的 TG-DTG hl ОСП әв TG-DTG di £9) 
试 样 名称 ” 双 -3- 甲 气 基 水 杨 醛 邻 所 基 汰 甲酸 一 水 合 试 样 名 称 ” 双 -N-(2- 产 基 乙 基 ) 邻 香 兰 紊 二 亚 胺 合 锌 
A ) 单 水 合 物 ;化 学 式 (C.HuN0,Cu'B,0), ЊО; E СП); 化 学 式 Za[( 50:5; (CHNO) ]; 试 样 来 源 
来 源 自制 自制 
试 样 量 4.6160mg; 升温 速率 10% min-'; 气氛 试 样 量 5.2182mg; 升温 速率 10% mia) AA 
N, <, 4Oml min’; 仪器 Perkin-Elmer TCS-2 N, X, 4Omltmin^!; (X8 Perkin-Elmer TGS-2 
测试 结果 :; 测试 结果 : 
| 配合 物 的 热 分 解 过 程 |: 配合 物 的 热 分 解 过 程 
(Cis NO Ca-H,0),- HO 107 167, Zn! (анњо, (C HNO), ]- 09 7389), 
(C, Hy NO Co) (257 ~ 416), бо | Zn{ GEO] (335 ~ 670) Ç Zn 
: 配合 物 的 热 分 解 机 理 和 活化 能 | “配合 物 的 热 分 解 机 理 
阶段 1; 收缩 的 几何 形状 ( 球 对 称 )，E = 161.8 阶段 1: 2 级 化 学 反应 


Ыт! 
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图 12-20 SEE CX H AM КА (П) (а) 2,4 E XX Z, 
MZ —R— K Ail( IDO82,4-" БЕГ, — kok q Z, BË 
Жаз CIL TG-DTG 曲线 
ЖНА (аа HW k(l); (2,4 ЖГ RKE): e), -AELA 
ЕТА (П) 


化 学 式 (а) Cu (CHOCH = МН, 0) * (850); (b) Cu CHOC ( CH ) — МСН, N = СОСН, ) СНО]: (ЊО); (е) № 
[GB,0;,C(CH,)=NGH,N =C(CH,)G1L0,J- (0.5CH, COOH) - (H0) 
试 样 来 源 自制 
试 样 量 (2-5) mg; 升温 速率 10% mnt; AR N, 24, 4Oml-min-l; {X8 Perkin-Elmer TGS-2 
测试 结果 : 
* 配合 物 的 热 分 解 温 度 
(a) (123 ~221)€; (221~294)C;(294 ~ 745) 
(b) (77~ 156)C; (229 ~ 288) T ; (288 ~ 850) € 
(c) (80-101); (101 ~ 178) € ; (178 ~ 603) TC 
“ 配合 物 的 热 分 解 机 理 
(a) 阶段 2: Avrami-Erofeev 方程 〈 成 核 和 生长 ，n=2); 
(b) 阶段 2: Avrmi-Erofeev 方程 (成 核 和 生长 ，n =1.5); 
(c) 阶段 2，Avrami-Erofeey 方程 (成 核 和 生长 ，n = 1.5) 
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第 三 节 


祭 重 /% 


0 200 400 600 800 


i E/C 
1221 {+Ж®@ XE 9S < Ik REAL 
气氛 下 的 TC-DTG 曲线 [0221 
一 一 水 蒸气 5X 


试 样 名 称 РЖЕВ; 结构 式 Y, (00, 10H50; 
试 样 来 源 Bd 
ЖЕШ 10mg 左右 ;升温 速率 10% min; ^UE 
SOml' тіл Air, 2 SOm ° min^! + 0024): BE 10у. 
min`’; ii 88 DT-30 
测试 结果 : 
* YX( 0,47 10850 在 水 蒸气 气氛 下 的 热 分 解 过 程 ; 
Ү,(С,0,)з 1090 —7 Y; (0,),*2]50 —* YO 
* Y, (OO) 100 在 水 蒸气 气氛 下 脱水 过 程 的 锋 
化 能 为 36.6kJ"mol-'。 | 
“分解 过 程 不 经 过 Y,0,C0, 这 一 中 间 过 程 ， 一 步 分 
Ж YQ. 降低 了 分 解 温度 。 
' 分 解 产物 气 化 纪 具 有 超 微 性 ， 其 粒度 在 0.03pm 
A. 


Ө ”箭头 以 上 为 反应 的 温度 范围 ,箭头 下 为 峰 温 , 下 同 。 


其 他 稀土 配合 物 的 热 分 析 曲 线 


Uh AT 放 热 


O 100 200 300 400 500 600 700 
AET 


图 1222 稀 上 乙酸 起 水 合 物 的 TG-DTG HRI 
(——Nd( Ac)4* 4150; ------ Gd( Ac)4*4H50) 
Хай ”稀土 乙酸 趟 ;结构 式 ”Ln(Ac)3"4.0; 试 样 
来 源 自制 
试 样 其 10mg; 升 过 速率 (1000 minc; AA 54, 
50ml'min- 1; 量程 4mY*min-!; 仪 器 SR DT-30 
测试 结果 : 
(35-112) Ç @ 


< Pr (Ac) * AHSO 2 Pr( Ac), * ЊО 
(12- 168) C (295 - 475) Ç 612% 
e Pr( Ac) 39€ Pr;O;CO, ET Preou 
，Nd(Ac) 49,0 UN Nd (Ас), * 0.5H;0 
(100 ~ 160) C (259 ~ 435) Ç 
Uoc Nd( Ac), WT №,0,С0, 
(650 ~ 710)%. 
680% N50, 
* In( Ac); 4H;0 ~—— En (Ac? * 0.2H;0 —* Ln( Ae); 
tI 0C0, —* mO, 
La = $m, Eu, Gd 


脱水 过 程 活化 能 E # 66.5 ~ 84k]- mol-! 之 间 , 分 解 过 
程 的 活化 能 在 (225.4 ~ 244.9) kJ mal 1:208]. 


© La (Ac); 50 E La ( Ac); * 1.5H;0 

(80~ 100)*C (55-455). (5-80 

mc "uA NO uos 
La;0; 
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О 0 29 25 


8) 1223 REFRA DSC dh gU 
REAR PRETER ERKE 自制 | 
HRE 15.2mg; LR aR Ж 30 C min; XS Ommi KA Ш 50mVi 仪 器 PERKIN—ELMER 
测试 结果 : 
oc 配合 物 脱 配 位 水 水 峰 温 为 21 。 
- 脱水 焙 AH =73.0k]:mol-!. 
` 配 位 物 在 239 避 左右 发 生 固 -面相 变 , 相 变 熔 16. 0E] mol! 


T KK ERER 

35.0} " 

50.0} 
е 0) 
B Tb. O-O 人 CIHH2O 
Yl 20.07 
= 
S is ior 

10.0} 

5.0 

"йб  . Mà її 225 

温度 


图 12-24 2,22 HK PRAA DSC 曲线 [4 
试 样 名 称 227 ж-ти, 试 样 来 源 ”自制 
RFE 7,5mg; 升温 速率 ”30 和 min !; 气氛 MA, 50ml-min !; 量程 SO0mV; 仪器 PEDSC-7 
测试 结果 ; 
- 配合 物 一 步 脱水 ， 脱 水 峰 温 为 BAC 
САЗОВЕ AH = 582.8k]J-mol ` 1, 
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La wN 


1 ОЧИР у L: u K 
300 100 500 600 700 
温度 /区 


i la 
Ü 100 200 


图 1225 稀土 间 硝 基 茶 甲酸 配合 物 
的 TG-DTA 曲线 [9 
——lal,:2H;0. ------ 5280 一 一 一 Ndl, 2H2O 
试 样 名 称 ” 间 硝 基 茶 入 酸 稀 士 配合 物 ;结构 式 ” Lnls* 
nihU. n=2, tn=LarlytY; n=0 іл = $0; 试 样 来 源 
自制 
ЖШ lmg 升温 速率 ”10C mill; AR F 
A, SOmlmin-'; DTA B£ 250mY; 仪器 BE DT-30 
测试 结果 : 
- 含水 的 稀土 间 硝 基 芋 甲酸 配合 物 脱 水 过 程 - 步 
完成 。 
- 配合 物 在 ЗООС А-В, 
- 稀土 配合 物 的 脱水 温度 随 原 子 序 数 的 卉 加 逐渐 降 
低 ， 而 分 解 温 度 则 升 高 。 
- 脱水 过 程 的 活化 能 随 原 子 序数 的 变化 呈 W 效应 


AUI 96 


Г 


300 400 500 600 
i УС 


0 L 一 | 一. 
0 100 200 


图 12226 邻 羟基 茉 甲酸 钱 配 合 物 
的 TG-DTG-DTA 曲线 中 
WAR PREFERA; 试 样 来 源 自制 
WEE 10mg 左 右 ; 升温 速率 1000]mino'; А 
空气 ，50ml' min !; ”量程 250mY; DTA, lIOuV, DTG; 
fu SP DT-30 


соон 
т, £ S—on 


{40~ 82~ 103) Ç 


* 配合 物 的 热 分 解 weal 


TW, © 2H0 
(230~ 260 - 309) C 


THa + 490 


(103 ~ 130 ~ 143) C 
— ——ь 


ты TL O, 


~ 347 ~ 402 410 ~ 440 ~ 
Ою 307-050. өю), о, 


- 两 步 脱 术 过 程 的 活化 能 为 40.1kj*mol-! 和 58.8 
kJ*mol^'; | 
- Bizkit SIA TOkJ* mol 91 85.3kJ- mol ^c 


389 


119.9°С FE 


MOS -- dQ/dt 一 吸 执 


СООН 
图 12-27 稀土 间 硝 基 荣 甲酸 配合 物 的 DSC nee а. BEN | 
ARER ”稀土 间 硝 基 蔡 甲酸 I— Yl4:2150; 2— HoI4*2H;0: 3- T5I4:2H;0; 4-—PrL "210; 5— HolL, *2H,0 降温 DSC 
曲线 

试 样 来 源 BM 
HER 15mg 左 右 ; 升温 (降温 ) ЖЖ 30 和 Timin !; AA № X, 0ml*min-!; ”量程 50mWs 仪器 P-EDSC-? 
测试 结果 : : 

- KAH Lnl, -2H,O (Las La1n + Y) 脱水 过 程 的 焙 变 。 

AH f£ 119.4 ~ 1524k] mol 12 ËB], 
а, (Ln = Nd Dy + Ex + Tm + DE 300€ 47:5 BR? 7 Ij ТАНЕ ES 
* 配合 物 发 生 2 THESE, ОЕ DRE AH ЖЕ 14.0 - 30k] mol 1,18]. 


BRA AT + Wik 


d- ml- —L " - + —.-. 
0 100 200 30 400 500 600 
а/с 


图 12-28 ДО Д РЭ TG-DIEG-UTA А * 
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WAR NKKCÓRTMEGUROKUR ”自制 

HEE Omg 左右 ;升温 速率 10 min 1; 气 筑 空气 ,50ml'min-1; 量 程 DTA 250mY,DTG 10у; [R29 岛 津 DT-30 
测试 结果 : 

* 配合 物 陪 水 过 程 的 活化 能 为 70_8kJ+ mol ` ! ( Kissinger 法 } 和 66.2kJ"mol-'(Ozawa 法 )。 


“分 解 产物 具有 超 微 性 。 
coocoo соо Соо 
| A h |. а-мңо (45 - C eT AN | d <= mt WO, 


т E 1.5 
E 
> c 
£ . x"? 
x x DTG 
El 制 
Ж oo 
200 
ЕТ 100—600 
iE/C 
图 1229 М.г, Ер ОНА 图 1230 稀土 生物 有 机 配合 物 的 TC-DTG di £g Ue 
TG-DTG 曲线 [6] 试 样 名 称 (a) МЕНИ АВЕ: (b) 由 丙 气 酰基 两 所 
坛 样 名 称 ”外 乙酰 基 丙 氨 酸 销 ; 试 样 来 源 自制 酸 销 ; 试 样 来 源 自制 
ХЕШ 2100; НЕЖЖ 59 .min-1i 气 氛 5 POR 25mg: 气氛 ”空气 ,60ml* min"!; ЖЖЖ 
气 ,60ml'min- 1; 量程 10xV(DTG); 仪 器 岛 津 DT-30 5'C*min !; ER DTC-i0;V; (03€ ҖЕ DT-30 
测试 结果 : | 测试 结果 ; 
. 配合 物 的 热 分 解 机 理 : кын * Eu CH, NO) + 28,0 5-29. Eu (сн, NO), 
Eu(C4HSNO, ),*1.5H,0 — 9 20 S. Й 
CH. ко БС LRT, р (Ch №, ), m AUT Eu ( GHO); 
Eu(CGHNO,); — En( GNO; ); ] 
(310 350) C nh (380 ~ 480) € - Е (сњо) amer, EnO; nC0; 
— wc ECHO). p Em0 * a CO. ой 
` Еа(©®Н„%0;),' СЬ-4Н,0 sC 
Fa( SHo,0,),: Cl ADS Eul GH, 5,05); 
— Ea (сн, №0), EE Ea (690, ), 
(380 ~ 500) C. 


m Eu0,* пСО, 


TG 


Ln(Ac $* 4H;O 


DIG „М 


ohh cris edi аста сев 
o 108 200 360 400 500 600 700 
温度 /人 


图 121 重 稀 土 乙 酸 盐 的 TG-DTG 曲线 [中 
——Tb{ Ac), 4H;0, -Ybl Ac); 4H,0 
试 样 名 称 ” 重 稀土 乙酸 盐 ; 结构 式 1л(Ас 4H0 
(а= Th>~Ln)i 试 样 来 源 自制 
试 样 量 Om 左右 ;升温 速率 10%*min l; AK 5 
气 ,50ml.min-1; 量 程 1l0xV(DTC): 仪 器 200 07-30 
测试 结果 ; 
CG apo ERT 


(125 ~ 145) C (275 ~ 450) Ç 
Th( Ac); me ~ 


138% 
(30 ~ DS) 


Thí Ас), 0.20 


Th, 


* Ian( Àc);*4H50 Ln( àc), 


(218 ~ 580) < T" 
(Та= руа) Р 
ы 脱水 过 程 的 活化 能 Enc, ano =81.3kJ" mol ,其 
RETN ~ 99kJ ` mol-! 之 间 , 分解 过 程 的 活化 能 在 90.4 ~ 
179kJ-mol-! 之 间 。 脱 水 粮 AH # 183 ~ - 22Skj' mol 之 
T8], y EAR ТЕ 341 ~ ST6.9kJ: mo) :之 间 
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Nd(PhCH;COO) ,H;O 


80 
Te 
2" Ë 
m DTG ат 
各 Ë 
i 
”| 
ШЕП. ИЕШЕ б. йо 


图 1232 Z EE НЕ 9700 TG-DTG-DTA BH AL 
BEER 3EZ E IA Ма(рь—С8С00),: 
њо; 自制 
试 样 量 lOmg Ж#Ж WC mint; AU 空气 ， 
Smlmin Efe DIG  10gV,DTA 250mV, [428 S E 


DT-30 
测试 结果 :; 
+ 荣 乙 酸软 的 热 分 解 机 理 为 ; 
ма (ph —CH,CO0); - ЊО Em Nd (ph— 
CCOO); (s) (e t Nd ( ph—CH,C00 ), (1) 
{310 ~ 405) Ç (405 ~ 530) C 
— WE C Nd ( ph— CCOO) 0 X Ndg OCO 
(630 106) < 
660% №0 


, 配合 物 的 脱水 熔 Hg = ЭОК mol"! 
‚ b LR CHR SA Haee = 25.3k] * mol- ,AS = 
Нан. зз арвад KC. 
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余 重 /% 
z 
RA- AT ЖЖ 


DTG 


0 100 200 300 409 509 600 
HET 


图 12.33 ELMIRA 
#0 TG-DTG-DTA 曲线 09] 
BORA EZ M EH H G zÇ 
Er(phCH,COO0),-2H,0; FE ЖЖ ”自制 
ИРЕ ”10mg; 升温 速率 1C. 
min"; A 空气 .50ml'min-1; 量程 DIG 
10pY,DTA 250mYV; 仪 器 50% 07-30 
测试 结果 : 
" 配合 物 的 热 分 解 机 再: 
Er ( ph-CH,COO ), ，2H0 


61 ~ 125) C 55.9%; 
SUS, Er(ph-CH,000),(s)- 2225. 


Er(ph—CH,C00)0 
" 脱水 过 程 活 化 能 AH = 97.2Ы]- 
mol !,n = 2, 
* RKR 82.2k] : mol 7 , Ж (k f 
38. TJ inot !, [ШЙ 88.91:mol K^, 
“2 个 水 分 子 均 为 配 位 水 。 


TG Eut NO; 6H;O TG Gdi NO394 8H;0 


DTG 


10 330 650 10 330 650 
190r IC TbCNO3),*6H;0 TG  DgC NO42,-6H;O 
* DTG 
= 60 
& 
200 ,| 
10 210 419 10 330 650 


RE/C 


图 12-34 稀土 水 合 硝酸 盐 的 TG-DTG 曲线 加 
试 样 名 称 ”稀土 水 合 硝 柄 盐 ;结构 式 Ln(NO3)3* nH,O(Ln = Eu, Gd, 
Tb,Dy) ; 试 样 来 源 自制 
KER JE LITE TIENE DEP WELT UE 气 , 50m 
min "l; 20,V(DIC); 仪器 P.E-TG-2 
测试 结果 : 
* Eu( NO), "690, Eu( N04), "59,0, Eu (МО, ); :3.590, Gd( NO; J 


` 6850, Gd (NO), 5FLO, GH NO), 3, 5H, 0, TB( NO, -6H,0, Th( NO.) ` 5H;0. 


Tb(NO,), ` 3.5H,0, Dy ( NO, )3 ` 6B;O, Dy (NO), * 5150, Dy (ЧО, )s * 3.5H,0. 
Dy (NO), 3H50 的 热 分 解 机 理 见 文献 [10:。 
* 脱水 过 程 各 步 的 活化 能 在 { 旭 0~ 170)kJ*mol"! 之 间 。 
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Am/% 
Ud CAT — th 


# 
= 
~ = 
Ë 4 
4 | 
t 
* 
| M i 1. A... U L... I 
0 100 200 300 400 500 
BET 1173 1373 
T/K 
(b) 
图 1235 $53-553-R 2:32 图 12-36 #t-2,6 SUERINLA T) 
3-U,4-28 8182 AHR TG 曲线 [21 的 TG-DTG-DTA 曲线 [2 
REAR Mt 33€ 3523293 1,428 (a) La( GHSOSCl;)46H,0; (b) La( GH,G,CL), 
Набу: а 984 [LLH] HEZK ”稀土 2,6-— SIE T SË 0 G p; MANAR Li nH 
(Enzla, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, L = (Inzla- Dn, Y, L= GHO Ch, n=1,2,4,6); 试 样 来 源 自制 
CioHeNO3); 试 样 来 源 自制 WEE Ong 升温 速率 7.5K*min-!( 轻 稀土 配合 物 ), ЮК min"! 
升温 速率 5 乞 "min-!; 气 所 ”空气 ; 仪 ( 包 和 重 稀土 配合 物 ); 气 氛 ”空气 ;量程 S000: VCDTG) ,500pY《(DTA); 仪 器 
器 STA 409NGG 热 分 析 仪 Q-1500D 示 差 热 分 析 仪 
MAER: 测试 结果 ; 
C 配合 物 热 分 解 过 程 : ‚ 热 分 解 过 程 Та, HO 一 一 DnD —“Ln0Cl—-LmnOb, Ln = Y, Ho— 
li 01,0),]-229 7 269 € Е 
| (280 ~ 430) <Ç LuL;4H,0 — Lal, —*LaOCI-* Lm 0; ,PsOn Ла = Pr—Gd 
Ча (H0) 10, 1ni5*2850 — Inks —* LaOCI-* Lm O; /Th Os, Ln = Th, Dy 
+ 热 分 解 过 程 活化 能 分 别 为 


Cel, -49,0 — Cel, —Ce0, 
(62.3 ~ 153.4) KI mol - 0 (34.7 - 


54.9)kJ: mol ` 1 
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Amf % 
HRAT 一 一 放 热 


HA AT eir 


T/K 
(b) 


图 12-37. ”稀土 吡啶 -2,4- 二 羧 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 8121 
(a)Y (CHINO )з"19ЊО; (b)La; (CHNO; 3:140 
试 样 名 称 稀土 吡 庭 2,4- 二 羧 酸 配 合 物 ; 配 合 物 组 成 LmIs'nHO(L= GESNO, л = 11 29); 试 样 来 源 自制 
БРЕ 1000р; НЖЖ 10K] minc AA 空气 ;量程 5004V(DTG) ,500pVYCDTA) 仪器 0-15000 示 差 热 分 析 仪 
测试 结果 : 
` KG tA NOISE LL: Н 0—1 —*1л‚0›С0;, ——*”1л›О,, 
Ln = La, Nd, Сез" 11 H20 —* Cerla — Ce0;, PL, 13H50 —*Pr;L, —* Pru, 
LL 20850 — * anLi * 6H;0 — LaL —> Luz, 
Lil: xH;0 —* Lm yh O — 7 ъа" zH;0 — LO, Tt 0;, Ln = Y, Sm Yh, x > у> z. 


ж z 

| | 

> = 

| | 

= = 
373 Е ш 873 T/K 
(a) (b) 


图 12-38 稀土 吡啶 -2,5- 二 凌 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA hR 
(a) Үг(С,ЊМО, )» *8H,0; (b) La; CC;H;NO,)4* 14H20 

试 样 名 称 HIENSL2.5- ENDO TUE ИЙНЕ Lmh nO- GrHsNOs ,n=6~20); 试 样 来 源 自制 
试 样 量 ”100mg; 升 温 速 率 ”10K*min-'; 气 氮 ”空气 ; 重 程 500yVCDTG) 5004 V(DTA) ;仪器 ”Q-1500D RÆ HHA 
测试 结果 ， 

| 配合 物 分 解 过 程 

Ima xH;0 —* LL; — IO, T6, 

Ln = Y, Nd, Sm, Gd, Tb, Yh, x =6~ 12 


395 


Lala 14H50 —> Larla "390—1 — * La; 0: CO; 一 “Laz0 
Lula 20750 — E14 7H;0 —* 150; 
LL; H;0 —* LaL "290—103, РО, 
La = Pr, Er, Dy, 
1214: xH50 — Lm yH;0 — 1а" 280 —* L0. ,Ced,, 
Ln = Ce, Ho, Tm, x > y> x 
* 脱水 温度 (了 70) 、 分 解 温度 (7)、 氧 化 物 生成 温度 ( 7x ) 与 称 土 原子 序数 关系 见 图 1239 


12-39 ” 几 个 特征 温度 与 稀土 原子 序数 的 关系 
试 样 名 称 、 仪 器 与 实验 条 件 同 图 12-38, 数 据 取 自 图 12.38。 


= Ж 
| | 
ғ Š 3 
à | i 
т ë 
373 573 773 973 
T/K 
(b) 


图 12-40 Ж 3,5- 23638 Re НС r o TG-DTG-DTA 曲线 [25] 
(a) La( CCH50,),*4H;0: (b) Ce( C;Hs0,); "490 
试 样 名 称 Ht3,— ЖЕНЕ АИ; BIR Таз пЊО(. = CHsO4,n =4~7); 试 样 来 源 自制 
试 样 量 100mg; 升 温 速 率 10К: тіл; AA 空气 ;量程 ”5S00nVY(DTG) ,500pV(DTA); 仪 器 ”QO-1500D 3538 2 E 
测试 结果 : 
a 配合 物 分 解 过 程 

Lnla* ap O — Lala —*Laj0;, Pre , Tb, 0; 

In- $m - Gd, Dy ~ Lu, Y 

Lals’ nHO nb — Ln 6;CO; — IÓ, 

Ln = La, Nd 
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TG 
- [ (10%)! 
E 
E 
> 
ë 
м. 
AMI 392 
E 65 135 213 472 
or 
TO 30 . 500 
温度 /CC 


1241 iu ILE .丝氨酸 二 元 配合 物 的 TG-DTG 曲线 [21 
试 样 名 称 ШУД 20. иаи: А BE PL: HOCL = N(CH;,C00),,L = CI; (OH) CH(NB;) 


C00); 试 样 来 源 自制 


ош кю 一 


试 样 量 ”3.IOmg; 升 温 速率 S% minc; AA 空气 ,60mlmin-3 仪 器 BR DI-30 
测试 结果 
* 热 分 解 过 程 
PALL? -H,O— Pru L? —PrLL(HOCISCH;CH0)—PrL'(H0CH,)—Pr! —Pr(HC00), ~ = Рь (СО), — Pr, 
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第 十 三 章 DTA-EGD-GC 联 用 曲线 及 数据 


本 章 汇集 了 固体 催化 剂 、 石 油 抗 氧 添加 剂 、 煤 、 矿 物 和 各 类 化 合 物 鉴 定 等 5 方面 的 联 用 
曲线 ， 共 计 100 幅 。 

DTA-EGD-GC 联 用 技术 具有 了 微量、 精确、 灵敏、 快速 的 特点 。 它 可 揭示 固体 热 分 解 反应 
历程 ， 探 讨 气 - 固 相 热 反应 机 理 。 由 某 个 反应 温度 下 逸 出 气 的 测定 ， 可 判断 该 温度 下 DTA 峰 
对 应 的 热 分 解 产物 。 

DTA 曲线 的 热效应 是 综合 热效应 ， 与 EGD-GC 联 用 可 分 辨 DTA 曲线 上 被 掩盖 的 反应 。 

DTA 样品 卉 吉 可 以 认为 是 一 个 极其 微妙 的 反应 器 。 只 需 几 毫 克 试 样 ， 就 可 在 不 同 气 氛 下 
进行 气 - 同 相 的 热 分 解 反 应 (如 在 惰性 气氛 下 煤 的 热 解 、 炭 化 反应 )、 氧 化 反应 (如 在 空气 气 
氛 下 煤 的 氧化 、 燃 烧 反 应 )、 还 原 反 应 〈H 、C0O 气氛 下 )， 以 及 各 种 催化 反应 ( 配 比 反应 用 
的 原料 气 ) 等 ， 从 而 使 DTA-EGD-GC 在 线 联 用 技术 在 矿物 、 石 油 化 工 、 高 分 子 、 药 物 、 环 境 
保护 以 及 成 分 分 析 等 各 学 科 领 域 得 到 广泛 应 用 Hi434。 


第 一 节 ”固体 催化 剂 评价 


ж — AT—W 
TCD a RE {Н 


а/с 


图 13-1 Cu-FeO REE (38188) 的 DTA-EGD hel 
ОТА: +100 рУ, I0UC-min^!; 
m4 20 ml-min-!; 
域 样 其 20.8 mg 
EGDATCD@(): 8 100 mA, mbi 115% 
试 样 来源 ， 华 东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 ( 共 沉 淀 法 制备 】 
曲线 解析 ; 
RR (959) ЕК, 
"RAR (2359) Cu COH), Ее(ОН), З Й Cu0、Fes0;。 : 
*ECD 曲线 H (5700) 为 生成 尖 晶 五 (AB) 的 固 - 固 相反 应 ， 其 反应 式 为 


2 кыо, OSEE) ЖАЙЫ 


СиО + FeO, ЮС 


O ”对 于 出 作者 自行 设计 和 组 装 的 汲 热 导 检测 系统 ， 分 别 记 为 TCDu) 和 CDon, FA. 
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Uk —— AT —— ЖА 
TCDÀà:@ ms (a 


а/с 


图 13-2 Cu-Cr0 RRA (Ж) 的 
DTA-EGD 曲线 《一 )05] 
DTA: x100pV, 1097-00-15 


ZA 20 mmn! 
试 样 量 6.37 mg 


EGD/TCDi); 桥 流 100 mA, й 115% 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 《( 共 沉 尝 法 


制备 》 
曲线 解析 : 
- 吸 热 峰 (30C) ВЕЖ. 
хай (2309) Си(ОН)„.Сг(ОН), LES EK AE 
A0, СО 


"Ер HR HRE (M0C) HERRAR 
(АВ,0,) 的 园 - 因 相反 应 ， 其 反应 式 为 


= 
020 + CÓ 25 40) < 
CuCrO, (ЁЁ) ” 放 热 效应 


吸 热 一 一 AT 一 一 放 热 
TCD «одар 


H/T 


图 13-3 -0-0 RÀ (ЖЖ) 
的 DTA-FGD @Җ (197 
DTA: +100 рҮ, 10C'min'; 空气 20 mmi 1; A 
FE 2.18 mg 
EGD/TCD,,; 桥 流 100 mA， 池 温 115% 
试 样 来 源 : ЖЕТЕКТ ЧУБИН { 柠 媒 酸 络 
合法 制备 ) 
曲线 解析 : 
-RHA (1459). 、 放 热 峰 (157, 260, 305'C) — 85 
酸 盐 积 柠 榜 酸 发 生 热 分 解 和 氧化 分 解 上 反应 ， 生 成 Cu0 和 和 
CnOe 
- EGD 曲线 AAR (44T) ERRA A 
(ABO) 的 因 - 固 相反 应 ， 其 反应 式 为 


25 
СиО + CrO, (440 15) TC CuCp0, (RE) HA 
效应 
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+ 
im 
x Eg 
| s| š 
c 5 
5 є\ B 
1 = 


H/T 


13-4 ”Cu0 催 化 剂 活性 评选 的 DTA-GC fa £k 57 
DTA: +250 пҮ, 20% min! (升温 ) /S%C min- (降温 ); WEA 1.95 mg; 
原料 气 CO/0,/N, HARE (9) =2.7/5/92.3, 35mb*min^'; # EG zs ER 
GC/TCDo): 桥 流 140 mA, WROC; 载 气 如 气 ，20 ml/min; 串联 色谱 社 401 有 机 载体 /5&A 分 子 第 ; 采样 管 Im] 
WER: CuO( С. РШ ИЛЕ DTA 单元 上 热 解 制 得 
曲线 解析 ; 


- 以 со+ 3-6, —co, ( 帮 热 效应 ) 为 措 式 反应 。 


* 起 始 氧化 温度 “128%; -A-A MAAE 17590, AT, 17.9eme 


" GC 谱 图 测 得 各 反应 温度 下 CORRER (9%). 
* 与 图 13-5 比较 ，Cu0o 氧 化 活性 远 比 Cu s) f 


„8 
б = 
O # 
o 
© 
x 
2 
I 


Hc 
图 13-5 CuO) 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC Bl £x 
DTA: +250 aV, 20'C'min-! (HB) /S'C*min^! 《降温 ); WEE 1.95 ng; 
原料 气 COON, 的 体积 比 《 免 ) 22.7/5/92.3, 35ml*min-!; #5 
GC/TCDo;: ЖЖ 140 mA, Thi GOC: RA Ar ^C, 20 ml*min7!; ФОЕ. 401 有 机 载体 /5& 分 子 第 ; RER Im 
ЖЖ. СОН А. R 级 试剂 
曲线 解析 : 


“以 CO+ 3-0, ^00, (ИШ) 为 模式 反应 。 
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- ЖЕНЕ 0680; LAT MAAE 3320; АТ, 73om, 


“SGC 谱 图 测 得 各 反应 温度 下 CO RHE (%). 
:与 图 13-4 Н, СиО ву Н Н Cu0tw 低 。 
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放 热 


AT 
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CO; 


TCD o 响应 第 


CORR) 


23% 


E/T f 
图 13-6 LaMnO, 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 Cii i) D- 
DTA: +100 «У, ЮЗ min l; 恒温 反应 温度 400，350，300，250 和 ， 原 料 气 COON, BERE (96) =2.7/5/92.3, 
35 ml*min^!; ЖЕШ 2.16 mg 
СС/ТСР о): 桥 流 140 mA, № G0'C; #4 Ar ^C, 20 ml:min^!; Hi ОН: 401 有 机 载体 /5A S Fj; 采样 管 ] ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 工 业 公 化 研究 所 
曲线 解析 : 


E 00+ 1-0. —*00, (ЖАУ) 为 模式 反应 。 


` 起 始 氧化 温度 23570; lar, 的 温度 3559; AT, 7.5cm。 
“ CC 谱 图 测 得 各 恒温 反应 下 的 CO И Ж (%). 
"与 图 13-7、13-8 相对 照 ， 其 氧化 活性 为 最 其。 
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图 13-7 IaCoO, 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (ER) 


401 


DTA: z100pV, I0C-mm-'; 恒温 反应 温度 370, 320, 250, 190'C; 原料 气 COON 的 体积 比 (9) =2.7/5/92.3, 
35 ml'min -I; WR 2.08 mg 
GC/TCDc;: 桥 流 140 mA; 池 温 GC; SEA, Ar, 20 mrmin-1; 
串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /SA AT bh; 采样 管 1 ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 
曲线 解析 ; 


E 00+ 3-0, — C0; ( 帮 热 效应 ) 为 模式 反应 。 


“ 起 始 氧 化 温度 “191 所 ; AT, 时 的 温度 2609; AT, 15.5em. 
` CC 谱 图 。” 测 得 各 恒温 反应 下 CO 的 转化 率 (Ф), 
,与 图 136、13-8 相对 照 ， 其 氧化 活性 适中 。 
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13-8 LaoySm3Co0; 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (EAR) 
DTA: &100 V, 1 C-min-'; 恒温 反应 温度 350，300，250，130% ， 原 料 气 CO/O/N, 的 体积 比 《%) =2.7/5/92.3, 
35 ml-min-!; XH 2.00 mg : 
GC/ZTCDy: 桥 流 140 mA, 18 G0 C; RA Ar AC, 20 ml: min "1; 
串联 色 谐 柱 401 有 机 载体 /5A ЗЕЕ, 采样 管 1 m 
试 样 来 源 ， 华东 化 工学 院 工 业 众 化 研究 所 
曲线 解析 ; 


"以 00+ 方 史 一 "CO，( 放 热效应 为 模式 反应 。 


` 起 始 氢化 温度 18070; -FAT ЛЕ 250C; AT, 18.2cm。 


*CC 谱 图 测 得 各 恒温 反应 下 CO 的 转化 率 (o0). 
“与 图 13-6、13-7 相对 照 ， 其 氧化 活性 最 高 。 
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TCD (8887 ff 


H/T 


fH 13-9 Ni/AbO ЕЕЕ PEE XE I. DTA-GC meS 
DTA: +100 Y, IOC-min^'; HPE 5.39 mg; SEAZA, 原料 气 COHN, 的 体积 比 (8) 24.6/15.4/80, 20 
ml- min `! 
GC/TCDo,; ЖЕЙ 160 mA, Ж 600; RI Ar X, 40 ml-min-1; 
串联 色 洋 柱 401 有 机 载体 /SA 2700: 采样 管 1 ml 

试 样 来 源 ; 华东 化 工学 院 工 业 催化 研究 所 
曲线 解 本 : 

:甲烷 化 反应 《0+3I0 一 ~CH + IO 放 热 效应 CE RUM) 

2C0 + 2H; — CH, + CO, 放 热 效应 《主要 副 反 应 ) 

"起 始 反应 温度 295%; AT, 时 的 温度 4559; AT, 4.7em. 

GC HBD 测 得 各 反应 温度 下 的 CD {КЕ (%) 和 尾气 中 CH ERIA (9). 

:与 图 13-10、13-11 ШИМ, АҤЫ ЖЛЕ, 
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Æ 13-10 Ni-La;/0/AL 0, 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-CC Hgg! 
DTA: £100pV, 10'C:min-!; WHE 5.40 mg; НУ HER, CR C СОЛЬ/М, 的 体积 比 (%) =4.6/15.4/80, 20 
ml* min ^! 
GC/TCDu;: 桥 流 160 mA. В 6077; RIAT. 40 mir mins '; HEE BERE 401 FUR 5А APT 08. RRE 1 mi 
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试 样 来 源 ; 华东 化 工学 跷 工业 催化 研究 所 
曲线 解析 : 
:甲烷 化 反应 CD0+3H: 一 CH + H;,0 KHR ( 主 反应 ) ~ 
2C0+2H 一 CH + CO, 放 热 效应 CERO) 
ERRARE 28590; АТ, HME 430%; АТ, 13 em, 
ССН 测 得 各 反应 温度 下 的 CO 转化 率 (%) 和 尾气 中 CRRA (Ф), 
* 与 图 13-9、13-11 相对 照 ， 其 甲烷 化 活性 适中 。 
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РЯ 13-11 NiLsO,-PdZ/ALO, 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 [9 
DTA: +100 aV, 10% "піл; WREE 5.41 mg; # 39358; 原料 气 COHN 的 体积 比 {%) =4.6/15.4/80, 20 
ml-min- | ' 
GC/TCD;: 8 160 mA, ЇВ 607C; RIAA, 40 mimin; 串联 色谱 柱 40) 有 机 载体 /$A TI, REB 1 ml 
WERE. 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 
曲线 解析 : 
“甲烷 化 反应 СОо+ 39, СН, + ЊО 放 热 效应 { 主 反应 ) 
2€0 + 2H; — CH, + CO, 放 热效应 {主要 副 反 应 ) 
“起 始 反 应 温度 ”255 乞 ，AT, 时 的 温度 3789; AT, 16.5 cm. 
ссн 测 得 各 反应 渴 度 下 的 COSER (%) 和 尾气 中 CH, 摩尔 分 数 (w) 
“У 13-9. 1310 相对 照 ， 其 甲烷 化 活性 最 佳 。 


TCO 2 8852 (f 


AT —— WIR 


C3 (demin) 


温度 /> 


图 13-12 Co, Fe, Bi.Mos 多 组 分 催化 齐备 丙烯 制 丙 炳 醛 的 DTA-GC HA GERA) 
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DTA: + 100 wyY， 恒 温 反应 温度 4007C; 试 样 量 20 me; £ ICI RUR; 原料 气 C/N HERE (9) = 2:4:94 
(其 中 的 CF RRR), 50 ml-min-! 

GC/TCDo: 桥 流 240 mA, dil 1307; 8 Њ, 25 ml-min "1; 色谱 柱 Porapak QS (2m); 采样 管 5 ml 

试 样 来 源 ; 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 

曲线 解析 
“对 于 复杂 的 选择 性 催化 氧化 反应 ，DTA 峰值 并 不 与 选择 性 有 对 应 关系 。 
ССЖ ” 微 处 理 机 计算 峰 面 积 ， 以 目的 产物 丙 料 发 峰 面积 与 [0 №) 峰 面积 之 比 成 为 明度 催化 剂 选 择 性 的 
指标 。 : 


365 2 mL 4X 4mL 4X 


D 60 (min ) 
T 90.965805 Орр З, 总 滴定 量 X34mL 
йш, 
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图 13-13 Ni-LaO,-Pd/Al,0, f tl SO, 脉冲 中 毒 的 DrA-GC 曲线 加 
ЮТА: + 100 рУ, 10% .min-1; Е 3.33 mg; £15 IE HB; BUR COB, N, HÆRE (9) =4.6/15.4/80, 20 
пто; SO, 体积 分 数 0.96% 

GCATCDew: 桥 流 160 mA， 池 温 6096; RA Ar X, 40 ml'min-4; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A rfi; 采样 管 1 m 
WERE: 华东 化 工学 院 工业 催化 研究 所 
曲线 解析 ， 

"在 400 乞 恒温 反应 下 ，SO, 每 脉冲 中 毒 1 次 ，DTA 放 热 曲线 上 就 出 现 一 个 相应 的 化 学 吸附 【 放 热 ) в. 

ВЖ 50, 脉冲 次 元 及 其 滴定 基 的 累 增 ，DTA 放 热 曲线 渐 新 下 降 。 

“GC 谱 图 ”尾气 中 CH, HERGA (9) 也 相应 地 渐渐 下 降 。 

:与 图 13.14 相对 照 ， 其 抗 硫 效 应 比 不 售 Pd 的 МАА 0, 催化 剂 高 1 售 左 右 Cii se BUS 34ml: lém), 
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Вр, min 


e MUT Озо Я 8 — 16 mL. 
M pps 


放 热 


T (420) 


AT 


TCD Tv {Н 


LH: М, 


图 13-14  Ni/ALO; 催化 剂 50; 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 816 
DTA; +100нУ, l0'C-min^!; WEES. 9 mg; SEHER: 原料 气 CO/HS/N, HERE (%) =4.61/15.4/80, 20 
mil: min"); SO, 浓度 0.86% 

GC/TCDo;; ## 160 mA, WERE 606; #5 Ar, 40 mimin '; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /SA ATE TE, RES 1 ml 
MERN: 华东 化 工学 院 工 业 伴 化 研究 所 
HREH: 

.在 420 忆 恒温 反应 下 ，S0。 RERO | 次 ，DTA 放 热 曲线 上 就 出 现 -- 个 相应 的 化 学 吸附 〈 放 热 ) 峰 。 

“ 随 着 S0, 脉冲 次 数 及 其 滴定 量 的 累 增 ，DTA КАНАЙТ, 

Iu NM EAP CH BERSA (%) 也 相应 地 渐渐 下 降 。 

.与 图 13-13 相对 照 ， 其 抗 硫 效 应 比 含有 Pd 的 Ni-La0,-PaZAbO, 催化 剂 低 1 倍 左右 《总 滴定 量 16ml: 34ml)。 


$^ 13 (min ) 
高 浓度 Rs5 Миа д: Et 
16mL 


T 


п 3% — A T Ж 
ТСР comin fü 


HN; CO CH, 
а/с 


图 13-15 NALO 催化 剂 高 浓度 H,S 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 1] 
DTA: +100 pV, IO'C-min-; 试 样 最 5.38 mg; 原料 气 CO/F;/N, 的 体积 比 (%) =4.6/15.4/80, 20 mi"min 1 HS 
高 浓度 . 
GC/TCDo;; BEBE 160 mA, Ж 609; RAA, 40 ml-min !; 申 联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A yT J$ 
REER: 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 
曲线 解析 ， 


CO 
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+ 在 450 C fi il Iz F, H.S 每 脉冲 K, ОТА 放 热 曲线 也 就 出 现 -- 个 相应 的 化 学 吸附 〔 放 热 ) Й. 
"经 高 浓度 HBS 脉冲 中 毒 4 次 ， 总 滴定 量 16 mL, Æ 13 min 内 使 DTA 放 热 曲线 迅速 下 降 ，AT=0。 
"GC 谱 图 尾气 中 CH 浓度 拆 低 ，C0 蜂 商 恢 复 到 反应 前 的 水 平 。 
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E 13-16 Ni-LaO,-Pd/ALO, 催化 剂 〈 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 [6] 
DTA: +100 „У, 10% .min-1; 试 样 量 2.95 ng; 参 比 物 空 圭 塌 ; 原料 气 COHN, 的 体积 比 (9) =4.6/15.4/80, 20 

тутп! 
GC/TCDo;: 桥 流 160 mA, WH 609; SEA ArT, Wmm; 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /SA AT; RER 1ml 
З 华东 化 工学 院 工 业 伙 化 研究 所 
曲线 解析 ; 

т ИН ЖЕЛ (ЖШ 13-13) 相 比 较 ， 再 生 后 的 催化 剂 的 甲烷 化 活性 有 所 恢复 ， 但 活性 稳定 性 不 佳 。 

“在 395 和 恒温 反应 下 ， 仅 0 min 左右 ， 从 DTA-GC 提供 的 信息 和 数据 表明 甲烷 化 催化 活性 几乎 丧失 。 


OR 


T2» 


AT 
TCD. M P fi 


图 13-17 NV/ALO, 催化 剂 〈 矿 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 中 


DTA: +100 aV, 10C-min^!; 试 样 量 3.35 mg; S ILI HR; 原料 气 COZH,/N, WERE (9) =4.6/15.4/80, 20 
I 


ml* тіл” : 
GC/TCDo;: ЖЕЙ 160 mA, mbi 608; RA Ar ^L, 40 ml-min"); 串联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A ТИ: 采样 管 1 l 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 工 业 催 化 研究 所 
曲线 解析 : f 
“与 硫 中 毒 前 同一 催化 剂 〈 见 图 13-14》 相 比较 ， 再 生 后 的 催化 剂 的 甲烷 化 活性 基本 上 没有 恢复 (АТ Зр 高 )。 
“在 425 忆 恒温 反应 温度 下 ， 人 女 数 分 钟 内 AT SO, A GC 谱 图 上 检 出 的 CH, 峰 也 迅速 随 之 消失 。 


407 


TCD. 28 Rz ffi 


温度/ 


图 13-18 ZSM-5A 4 OS Fa (o HE (RI e 9€. DTA-GC 曲线 05] 

ОТА; +100 ЦУ, 10'C*min^'; 空气 20 ml-min^'; MWER 5.62 mg (RA 1090) 
CC/TCDoj; 桥 流 160 mA, MWE 60%; RI Ar, 40 п): min7!; PRERE 401 有 机 载体 /5A ITN: 采样 管 1 ml 
试 样 来 源 ， 华 东 化 工学 院 基本 机 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 

чиш C+ 十 0 Co 放 热 效应 。 

.小 放 热 峰 (3100) AARDEMA ARA, 

.大 放 热 峰 (50070) 。 含 气 少 的 焦炭 质 着 火 燃 烧 放 出 大 量 的 热 。 

:580 民 处 的 扁平 形 放 热 峰 “” 含 饥 更 少 的 炭 青 质 着火 燃烧 所 贡献 。 

*GCHE HHA СО, 蜂 高 的 演变 规律 同 DTA ШЖ ЕЕЕ ИНЕ НЕД 


第 二 节 五 油 抗 氧 添 加 剂 的 热 〈 氧 化 ) 稳定 性 


ТСО 


v 3 20 40 50 
BE ， 时 间 / min 


图 13-19 二 烷 基 二 硫 代 磷 酸 锌 《{ZDDP) 抗 气 添加 剂 热 氧化 分 解 (280%) 的 DTA-GC 曲线 
DTA: + 100 zV, 20% min !; 空气 45mJ"min"!; ER 12.57 mg 
GCZ/TCDe): 桥 流 240 mA, WR 130C; RS Њ, 45 ml'min !; 色谱 柱 Porapak 05 (2m), ARE 5 ml 
热 氧化 分 解 产 物 : 1 一 空气 {0.65min); 2—H,S (1.35min); 3—COS (1.75min); 4—50, (1.95min); 5—¿-C# Z/n-C£ 
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[ (2.7 -3.2) min]; 6—? [(4.3-4.6) min]; 7—? Í (9.3 — 10.4) mini; 8—GHgrSH 1(22.6~ 23.5) min]; 9—CGHrLrSCHW, 
[ (42.9—43.6) тіп); 10—1-#=Ж [ (50.1~ 52.3) min] 
试 样 来 源 : 兰州 炼油 厂 炼 制 研究 所 ， 二 烷 基 二 破 代 磷 柄 锌 【简称 7DDP)， 其 结构 式 : 
R—0. E. S OR 
P E . ADR, РТУ, ATÆ 
R—0 SZS  0—R 
曲线 解析 : 
-在 吸 热 峰 280 乞 处 在 线 截 取 的 热 氧 化 分 解 产 物 ， 按 GC 谱 图 上 出 妖 显 序 排列 共有 10 个 妖 ， 经 标定 的 化 合 物 如 图 中 
所 示 ， 其 中 符号 6、7 两 个 峰 未 被 鉴定 出 为 何 种 化 合 物 。 


АТ WË 


ТЄР 响应 值 


#f E] / min 


Ч 13-20 二 人 烷 基 二 硫 代 磷酸 锌 〈ZDDP) 抗 氧 添加 剂 热 氧化 分 解 
(240, 250, 260, 270, 280, 290, 300%) 的 DTA-GC (RA) #18: 

DTA; +100 У, 20'C-min^!; 空气 45ml*min^'; 试 样 基 《10 ~ 12) mg 
GCC/TCDiz,: 桥 流 240 mA, EH 130C; RA H, 45 ml*min-'; 色谱 柱 Porapak QS (2m), REFS ml 
试 样 来 源 : 兰州 炼油 厂 炼 制 研究 所 
曲线 解析 ， 

:从 DTA-GC 《综合 ) 曲线 上 ， 可 提供 ZDDP 在 各 反应 温度 下 各 类 热 氧 化 分 解 产 物 相对 浓度 〈 按 峰 高 计算 ) 的 变化 

规律 的 信息 (ААА k bD kb R19). 
“图 中 左上 和 的 图 ， 为 ZDDP 的 各 类 热 氧 化 分 解 产 物 的 给 成 分 布 曲线 。 
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2 一 H2S 
5—-Сг/п-©Сг 
8—C,H,;SH 
10 一 1. 辛 烯 


= 

“ 
щ 
X 
= 
5 
н 

А/С 3 20 59 
В 8] / min 


(E1321 TRE WU AE (ZDDP) 抗 气 添 吉 剂 热 降解 (270%) 的 DTA-GC HRE 
DTA: +100 pV, 20C*min^!; Arf 45ml:min 1; WEER 12.25 mg 
GC/TCD;,; #@ 240 mA, WE BOC; EA Њ, 45 ml min^!; 色谱 柱 Porapak QS (2n) ; 采样 管 m 
试 样 来 源 : НН Y DU Pr 


曲线 解析 : 
- 在 吸 热 峰 270 乞 处 的 GC 谱 图 上 ， 检 出 少量 的 HS, iC п-се 和 大 最 的 GHH, 1-024 ГӨ. 
- ZDDP 热 降解 的 初次 产物 是 CsHisSH 各 ]- 辛 烯 ， 它 们 在 惰性 气 下 对 热 是 较 稳定 的 。 


“AT 一 一 放 热 


Ar 


H,S(1. 35min) 


TCD WIRE 


# BC 


图 13-22 CipHsSH 硫 醇 热 降解 (280%) 的 DTA-GC 819 
DTA: 4100 рУ, 209, пі"; Ar^ 45m min-1; WIER 11.96 mg 
GC/TCD5: РЙ 240 mA, WR 108; SEA FL. 45 ml-min "1; EHHE Porapak QS (2m); 采样 管 5 ml 
试 样 来 源 : CP 级 试 痢 
曲线 解析 : 
+ 在 280 和 的 GC 谱 图 上 ， 仅 检 出 微量 的 H.S. 
-与 图 13-23〈 在 空气 下 ) HHM, WEKKE DERETA РАЕВА дЕ R 


© (i-C DETH, nO AETH, 1-0 为 1- 辛 烯 )。 
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放 热 


AT 


TCD. TR RE ff 


M 


A/T 2 5 10 
t/min 
13-23 С,Н.5Н MERA И (270, 280, 310€) 的 DTA-GC 曲线 [8] 

DTA: +100 рУ, 20'C-min !; 空气 40 ml-min^!; 试 样 量 (10—12) mg 
СС/ТСР з): 桥 流 240 mA, WA 13070; RTH, 45 mmn !; 色谱 社 Porapak 05 (2m); RER: 5 ml 
试 样 来 源 : CP 级 试剂 
曲线 解析 : 

“在 吸 热 峰 (270% ) 后 ， 紧 接着 出 现 一 个 尖锐 的 强 放 热 峰 。 

~E 270、280、330% 的 GC 谱 图 上 ， 检 出 的 4 个 峰 随 湿度 升 高 迅速 增高 。 

* 硫 醇 类 化 合 物 在 270 叶 后 ， 在 空气 下 是 家 不 稳定 的 。 


ЖЕ 煤 质 热 特性 评定 


VE di omm A Tm jk Pk 


TCD 响应 值 “TCD. PATRZ (i 


90 140 190 245 295 343 395 435 490 540 595 615 
i 8 /CÇ 


BJ1324 RMKK DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 [5 
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DTA: +250 рҮ, 200C-min^!; 空气 15 ml*min-'; WE 2.08 mg; НУН 
EGD/TCDa;: 桥 流 100 mA, Ж 110 
GC/TCD;í;: 桥 流 160 mA, 3538 110C; SEA №, 60 ml"min-1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 
曲线 解析 : 
` DTA 曲线 ”各 项 热 特 性 表征 温度 如 图 所 示 。 在 燃烧 峰 T, 后 缘 出 现 小 峰 《TE)， 并 拖 尾 较 长 、 此 种 煤 的 燃 尽 性 能 
较 差 。 
- "EGD 曲线 由 负 峰 向 正 峰 方向 演变 ,其 峰 各 处 与 着 火 温 度 T, 相对 应 。 
-GC 谱 图 ” 测 出 柑 在 氧化 、 着 火 、 燃 嫉 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 O 耗 量 及 其 与 СО, 浓度 的 对 应 关系 ， 以 及 水 的 来 源 及 


其 分 布 规律 。 


AT 一 一 一 жі 


TCDtz, 响 应 值 TCD« B3 5 (8 | 


35 75 135 205 275 350 430 495 585 
m/t 


8 13-25 HERK DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 中 

DTA: +250 рУ, 20C-min^!; 空气 15 ml*min 1; 试 样 量 1.98 mg; ILES HHR 
EGD/TCB,;: 桥 流 100 mA, WA 110C | 
GC/TCDoy; ВЕЙ 160 mA， 池 温 HOT; EA №. 60 ml-min-'; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 尝 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 

"ЮТА 曲线 ERRARE ЛАЕШ НИЛ {Ts - Ts) 附近， 呈现 一 个 小 妖 形 ， 这 是 可 旺 性 煤 的 特征 。 

CECD 曲线 ”由 负 话 向 正 蜂 方向 演变 ， 其 谷 峰 与 着 火 温度 T, 对 应 。 

ССЖ 测 出 煤 在 氢化 、 和 着火、 燃烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 O 耗 量 及 其 与 CO, 浓度 的 对 应 关系 ， 以 及 水 的 来 源 及 


其 分 布 规律 。 . 
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T Те 615 
x 
ж 
т 
| DTA Ta 18 Z: 
É 270 40 470 To 
< 540 
о, о, 
щ 
8 F 
A CO, “ T 
Q IS 9 Slo Е 
I [D s но К іссе 
| = 
|40 75 130 195 270 355 425 495560 655 710 755 


i EF /C 
图 13-26 ”晋城 无 烟煤 的 DTA-GC 燃烧 特性 曲线 中 
ПТА; +250 uV, 20%°пшп^!; 空气 15 memini, 试 样 量 2.04 mg; £ tjn25 08 
GC/TCDo) : 桥 流 160 mA, Phi 110; RA N, 60 ml-min 1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 


曲线 解析 : 
"DTA 曲线 ”各 项 热 特性 表征 温度 向 高 温 方向 移动 ， 无 烟煤 挥发 分 低 ， 致 使 re ~ T; 温度 区 间 的 峰 形 平坦 。 
ССЖ ЖНЯЯ. жк. МАИЛ О, 耗 量 及 其 与 CO, 浓度 的 对 应 关系 ， 以 及 水 的 来 源 及 


其 分 布 规律 。 


T Tr 370 


gx 
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A 


OU 413 
DTA 125 
О; о, 

m 
1l 
+ 
a 
o 

г «ll ра 

° 3 б GC 

© © О 


50 85 120 180 200 240 285 330 365 405 435 470 
H/C 
图 13-27 沈 北 褐 煤 的 DTA-GC 燃烧 特性 曲线 中 
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DTA: +250 џҮ, 10% min"); 空气 15 mlsmin-!; 试 样 量 1.98 mg; S EC EGER 
GCZ/TCDa : 桥 流 150 mA, Thi S0C; RA N, 15 ml* min! ; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 m 
试 样 来源 :华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 家 
曲线 解析 : 
-DTA 曲线 ” 越 蚌 年 轻 的 煤 越 易 氧化 、 着 火 、 燃 烧 ， 其 起 始 氧 化 温度 T, 为 12570. 
"GC 谱 图 测 出 煤 在 氧化 、 荐 火 、 顽 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 0, 耗 量 及 其 与 CO, 浓度 的 对 应 关系 。 


值 


га 


TCD« nl 


TCD'z) 网 应 值 


190 235 310 380 440 485 510 595. 
а/с 


图 13-28 小 龙潭 宰 煤 的 DEA-EGD-GC ВРЕ ЩЕ Т9 

DFA; +500 V, 20'C-min-!; 空气 30 ml'min-1; ZH BER; 试 样 量 3.03 mg 
EGD/TCDo;: 桥 流 120 mA, ÆW 110C 
GC/TCD;: 桥 流 140 mA, WA 130; RA N, 30 ml-min "1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 о 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 

“年 轻 褐 煤 易 气 化 、 挥 发 分 移出 并 着 火 燃烧 ， 在 DTA 曲线 上 呈 坡 度 形 并 与 燃烧 峰 相 连接 ， 仅 显 东 出 Ta. Te Tri 

特性 温度 。 s 
:在 EGD 曲线 上 的 两 峰 转折 点 ， 可 确定 着 火 温 度 To 为 385 亿 左右 。 
“GC 谱 图 。” 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烧 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 О, 耗 量 及 其 与 CO 浓度 的 对 应 关系 。 
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图 13-29 DERRE (RKE) 的 DTA-EGD-CC #1819) 
DTA: +900 рҮ, 20C'min !; 空气 30 mmn: = НА 
ЕСР/ТСО, 1, GC/TCDo, 893 bt A E IL PE] 13-26 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 
曲线 剖析 和 数据 
:小 龙潭 煤 含 有 8.5590 809 HR, ЮЕ KS 2 0.4196, У 13-28 相 比 ， 其 微 烧 性 能 变 差 ，7p 和 T, 各 上 升 25% 
和 6C. š 


“燃烧 蜂 宽 大 ， 并 在 其 后 缘 出 现 一 个 小 峰 Te, И Ts 增加 45 乞 。 
“燃烧 性 能 的 改变 与 除去 矿物 质 的 成 分 和 孔径 结构 的 变化 有 关 。 


放 热 
TCD: WW (8 


AT 


270 320 370 425 470495 520 560 
mm c 
13-30 ЖБД DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 19l 
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ГТА; +500 рУ, 20%: min 1; 5,30 ші тіл: НН: 试 样 量 3.04 mg 
EGD/TCDu: 桥 流 120 mA， 池 温 110% 
GC/TCD;,: Ж 140 mA, № 1307€; #5 №, 30 а-па, 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 ; 
-EGD 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 演 变 ， 两 峰 的 转折 点 与 T, 相对 应 。 
сш 测 出 煤 在 氧化 、 着 火 、 燃 烯 、 直 至 各 尽 全 过 程 中 的 O 耗 量 及 其 与 CO, 浓度 的 对 应 关系 。 


AT 一 一 放 执 
TCD: 响应 值 


ТСО n BEER 


150 200240280 320 360 400 470500 540 600 
W/T 


图 13-31 义 马 褐 煤 《 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC HAE ЕЩ ЖГ! 
ЮТА: £500 рУ, 20% min l; 525030 ml:min^'; Ф ШАНИ: 试 样 量 3.02 mg 
EGD/TCD4) 、CC/ATCDwz) 的 测试 条 件 同 图 13-30 
试 样 来 源 ， 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 
AURAA 和 .76 吕 的 大 量 矿 物质 ， 经 酸 洗 除 灰 后 下 降 到 4.26% ， 与 图 13-30 相 比 ， 其 燃烧 性 能 大 为 改善 。 
ИВ, СОСЕ Е OL ВУ, ЗЕНА СО, Ty 提前 0C. 
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А 13-32 ”平顶山 烟煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 [3] 

DTA: +500 рУ, 20% min-1; 空气 30 ml-min^'; Ф 5 Ж; WEER 3 06 mg 
EGD/TCD(;: 桥 流 120 mA, 18 110C 
GC/TCD¿;: ВЕЙ 140 mA, Ж 130%; RETN, 30 ml*min"!; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 ml 
试 样 来 源 ; 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 

“EGD 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 方向 渡 变 ， 两 峰 的 转折 点 与 Tp 相对 应 。 

“GC 谱 图 测 出 煤 在 氧化 、 普 火 、 燃 阅 直 至 燃 尽 全 过 程 中 的 0, 耗 量 及 其 与 СО, 浓度 的 对 应 关系 。 
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13-33 平顶山 烟煤 《〈 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 [3 
DTA: +500 рҮ, 20% .min 1; 539030 ml-min '; $1502: HER 
EGD/TCDo;. GC/TCD FE Я Pf Ia) 13-32 
MERA: 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 
dA MER: i 
“平顶山 煤 含有 26. 久 7% 的 矿物 质 ， 经 酸 洗 除 灰 后 下 降 到 1.02% ， 与 图 13-32 相 比 ， 其 燃烧 性 能 明显 改善 。 
"燃烧 妖 较 尖锐 ，GC 谱 图 上 D, 耗 量 较 大 ， 并 检 出 多 量 的 CO, Т. 875198. 
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放 热 


AT 
TCDu; 响 应 什 


co, 


280 330 300 450 500 550 
# RE/C 


TC Dez: ЛУ {Н 


i50 210 590 640 


图 13-34 ”大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC ЖЕЕ Ac) 

ОТА: +500 pV, 20%: тіп"'; 空气 30 ml min; НЯНИ: SERERE 3.06 mg 
EGD/TCD,;: 桥 流 120 mA, Ж 110C 
GC/TCDo,: ME 140 mA， 池 温 1309; RA N, 30 ml min !; 色谱 柱 407 有 机 载体 ， 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 ， 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 
曲线 解析 : 

-ECD 曲线 ”由 负 蜂 问 正 峰 方 向 过 渡 ， 两 峰 的 转折 点 与 Tb 相对 应 。 

сс НЕ. EX, МВ. KERRAEN O, 耗 量 及 其 与 CO 浓度 的 对 应 关系 , 
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T=540 


Ж 


АТ 
TCD. p 响应 值 


CO GC 
DOUG 
190 245 280 310 380 440 505530 565 580 600 
[:3; AU 


''CDco» 响应 值 


A 13-35 大 同 气 煤 《 除 灰 石 ) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 3: 
DTA，+ 上 500 V, 20% min l; 空气 各 ml'mie-!; tb HEBR; WEM 3.00 mg 
EGDZTCDuy 、GCxTChta) 的 测试 条 件 同 图 13-34 . 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤 化 工 研 究 室 
曲线 解析 : 


AARS Zç /[> л Ме С 3 以 REXER ip E Tim T tc HE 13.24 EE l HUE HERES НЕ ЕК 
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AT — Wk 


CO, 


TCD. I (Bi 


ү GC 


225 33 470 515 575 640660 686 735 
温度 /人 


图 13-36 龙岩 无 烟煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 [3] 

ОТА: + 500 aV, 20% min "l; 空气 30 ml'min"1; SEAZA; 试 样 量 3.0 mg 
EGD/TCDa;: 桥 流 120 mA， 池 温 110% | 
GC/TCD,: 桥 流 140 mA, H 13070; RTN, 30 ml-min |; 色谱 柱 401 有 机 载体 ,采样 管 3 ml 
试 样 来 源 ; 华东 化 工学 院 煤 化 工 研 究 室 。 
曲线 解析 : 

-DTA 昌 线 ”各 项 热 特性 表征 温度 向 高 温 方 向 移动 ， 无 烟煤 挥发 分 极 低 ， 因 定 炭 高 达 90% 以 上 ， 致 使 T,、Ts 温度 

显示 不 出 来 。 
`EGD 曲线 ”由 负 峰 向 正 峰 方 向 演变 ， 其 峰 各 处 与 着 火 温度 相 对 应 。 
“GC 谱 图 在 燃烧 速度 最 大 的 Т, 附近 O, 峰 下 降 最 低 ， 而 СО, 峰 最 高 。 
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TCD Wi r fü 
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图 13-37 龙岩 无 烟煤 《 除 灰 石 ) 的 DTA-EGD-GC 813 

ОТА: 2500 рҮ, 20C*min-!; 空气 30 mmn; 参 比 物 空 霸 圳 ， 试 样 量 2.98 mg 
ECDATCDo)。GCATCDo) 的 测试 条 件 同 图 13-36 | 
ВЕ. 华东 化 工学 院 煤 化 工 研 究 室 
曲线 解析 : 

*DTA 曲线 ”各 项 热 特性 表征 温度 向 高 温 方 向 移动 。 

.龙岩 煤 含 有 20.86 免 的 矿物 质 ， 酸 洗 除 灰 后 为 2.5590, ЫН 13-36 相 比 ， 其 燃烧 性 能 明显 改善 ，7p 和 Te 各 下 降 

START. 
-GC 谱 图 在 燃烧 速度 最 大 的 Ts 附近 O, W F RE E S . M CO, 峰 最 高 。 
在 燃烧 妖 前 缘 出 现 一 个 坡度 ， 这 与 除 灰 矿物 质 的 成 分 和 孔径 结构 的 变化 有 关 。 
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AT — Ж 


W/T 


图 13-38 СРВ, JI AE DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 [2: 
DTA: +100 рУ, 20%: шіп"; №: 20 mema; SEHR; 试 样 量 25.19 mg 
EGD/TCDq,; 桥 流 100 mA, 35i 110C 
GC/TCDo;: ЖЕЖ 160 mA; 池 温 11090; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 载体 NS. 60 ml'min-'; 采样 管 3 ml 
x 纸 速 增加 5 倍 
TOR ih (RAO: 1—н, (60; 2 一 CH (СО, С0,); 3—67; 4—0; 5—G/C ; 6—H0 
试 样 来 源 : 中 国 科 学 院 太原 煤 炊 研究 所 
曲线 解析 ; 
"210% 前 的 吸 热效应 为 脱水 、 脱 气 阶段 ;465 们 前 的 吸 热 效应 为 气 、 泪 、 固 三 相 并 存 的 胶 质 体形 成 阶段 。 
* (465 -510) 避 的 台阶 状 放 热效应 为 胶 质 体 转 化 成 半 焦 的 一 次 炭化 阶段 。 
(510~750) 亿 以 上 为 半 焦 和 疝 高 温 仿 方向 过 渡 的 二 次 炭化 阶段 。 
"GC 谱 图 Кеча сн, > H, JESC., ©, б/с; 和 H,0 等 热 解 气体 组 戌 的 ;，…“ 次 炭化 气 是 以 Hye CH, 
为 主 的 Cr. G. GC, 和 H0 等 缩 素 脱氧 气体 组 成 的 。 
"EGD 曲线 荫 者 逸 出 气 中 热 解 气 的 浓度 增加 而 不 断 向 下 延伸 。 
"DTA Ж#Н ВК, ЖЕЙ, "ЕТЕНЕ Ж. 


O сс, CQ KIZ. ZI; G, С] 为 丙烯 、 丙 烷 。 
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图 13-39 枣庄 肥 煤 的 DTA-GC PRAE РЕ) 

DTA; +100 4Y，20C min '; №, 20 ml-min !; 参 比 物 焦 粉 ， 试 样 量 25.34 mg 
GC/TCD(a: 桥 流 160 mA, Thi 10C; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; RA N, 60 ml* min); 采样 管 3 mt; + 纸 速 增加 5 售 
3&7 08 ^U 40. 1—Н, (0,); 2 一 CH (СО, CO); 3-- C7; 4—00; 5 一 GQ/C7 ; 6—H,0 
Ж Ж: 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 。 
曲线 解析 : 

“210% 前 的 吸 热 效应 为 脱水 、 脱 气 阶 段 ，470 和 前 的 吸 热效应 为 气 、 液 . 固 三 相 并 存 的 胶 质 体形 成 阶段 。 

*470 ~ 510 所 的 台阶 状 放 热效应 为 胶 质 体 转 化 成 半 叉 的 一 次 痰 化 阶段 。 

*510 - 750 筷 以 上 为 半 焦 向 高 温 焦 方向 过 洲 的 二 次 火化 阶段 。 

сс ЖАИ CH4 > B, 为 主 的 Сг, GQ. C/C? A AO 等 热 解 气体 组 成 的 ; КЖК ЖАШ Foo CH, 

ЮЖ с. ©, б/с; н.о 等 缩聚 脱氧 气 体 组 成 的 。 
DTIA 圭 塌 焦 是 具有 膨胀 、 熔 本 Еа. 


Ө 见 图 13-38 注 。 
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放 热 


AT 


М/С 


E 1340 大 疝气 煤 的 DTA-ECD-GC 热 解 特 性 曲线 [2] 
DTA: +100 «У, 20'C*min^!; №: 20 ml-míin-!; 参 比 物 焦 粉 ; AEE 25.35 mg 
EGD/TCDq,: 桥 流 100 mA, 33 10% 
GC/TCDo,: 桥 流 160 mA, WH 10%; EW: 401 有 机 载体 ; RA N, 60 ml- minc; 采样 管 : 3 ml; x 纸 速 增加 
54 
AO ^UR426. 19/0. c0; 2-0/C0,; 3 一 C7 ; 4—0; 5—3/C; ; 6—Н,0 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 煤 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 
"200 和 前 的 吸 热 效应 为 脱水 、 脱 气 阶段 ; 445 乞 前 的 吸 热 效应 为 胶 质 体形 成 阶段 。 
"(455 ~ 500)% 为 胶 质 体 转化 成 半 焦 的 一 次 炭化 阶段 。 
* (500 ~ 70) 拒 以 上 为 半 焦 向 高 稳 焦 方向 过 湾 的 二 次 发 化 阶段 。 
“GC 谱 图 CRESCE! CH. > H, 为 主 的 СГ. O C/C? 和 也 0 等 热 解 气 组 成 的 ; 二 次 炭化 气 是 以 Hes CH, 为 
EHG, С. dc 和 二 0 等 缩 察 脱 拨 气体 组 成 的 。 
"EGD El £& BÉ н 0t c ЯЕ Ч B ife BERI TRE TR IBI er F RE 
"DTA HORAS REFUS SORA. ЖЕК. ЕЕЕ, 


Ө misi, 
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1-Hj/O; .CO 
2 一 CCO， 
3-с; 

4-с 


5 一 CC 
6 一 HzO 


图 13-41 内蒙 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 (中 
DTA: +100 рУ, 20C-min^!; №: 20 ml*min-!; 参 比 物 焦 粉 ; 试 样 量 24.08 mg 
EGD/TCD,;: 桥 流 100 mA, #18 1107C 
GC/TCDo: 桥 流 160 mA, 8 110 各 ;采样 管 3 ml; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 载 气 了 R，60 ml: min" 
试 样 来 源 ; 华东 化 工学 院 煤化 工 研究 室 
曲线 解析 : 
(45~ 265) 科 的 吸 热 峰 为 脱水 《大 量 的 豚 附 水 、 热 解 水 ) KABE. 


.在 褐 煤 的 分 子 结构 单元 上 舍 存 多量 的 、 易 于 缩合 反应 的 OH 基 ， 在 热 解 过 程 中 不 能 形成 对 热 稳定 的 胶 质 体 。DTA 
曲线 平坦 。 


"EGD 曲线 (265 ~ 435)% 为 一 次 拱 化 阶 狠 ; (435 ~ 750) 反 以 上 为 二 次 类 化 阶段 。 


"GC 谱 图 一 次 煤化 气 是 以 重 > CH, 和 0 为 主 的 Сг 等 热 解 气 组 成 的 ; 二 次 炭化 气 是 以 H> CH, 和 H;O 为 主 的 
C; 等 缩聚 脱 气 气体 组 成 的 。 


“DTA 38:8 8 f FUR TAH, SERERE UR f 
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1—H;/O, + CO 
2— ССО, 
3—Cr 

4 C 
5--Ci/Cr 
8.-H,O 


图 1142 ”晋城 无 烟煤 的 DITA-EGD-CC 热 解 特性 曲线 [2 
РТА: +100 pV, 20C-min-l; №: 20 mimin" l; 参 比 物 焦 粉 ; 试 样 量 25.28 mg 
EGD/TCD,: 桥 流 100 mA, #19 110% 
GC/TCDu: 桥 流 160 mA, 8 1109; RA №, 60 中 "min-!; 色谱 柱 401 有 机 载体 : 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 霸 化 工 研究 室 
曲线 解析 : 
ТОСКА УЖК, ВЧТ, 
' 无 烟煤 舍 崇 量 商 、 挥 发 分 低 ， 在 热 解 过 程 中 不 能 形成 胶 质 体 ， 在 ~ 次 类 化 阶段 仅 连 续 地 析出 少量 的 气体 ，DTA f 
WEB. 
-ECD 曲线 缓慢 地 向 下 延伸 ， 至 200 sC 22 Еі. 
-GC 谱 图 在 ASOTC AE [URS ih p CS H,. CH, ЯА НО, = 665 乞 明显 增多 。 在 725 亿 处 检 出 以 H,> CH, 2S XE 
C; A HOS AREA. 
"依据 EGD-GC 提供 的 信息 ， 无 烟煤 的 一 次 炭化 滥 度 和 二 次 党 化 温度 向 商 温 方向 移动 ， 分 别 为 (480 ~ 665)'C RI 
725 导 ， 其 热 解 、 炭 化 反应 过 程 始终 是 以 缩聚 脱氧 反应 为 主 。 
“DTA HRRERA THA. ТЕЖЕ Ж 
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第 四 节 矿物 鉴定 


а/с 


ËJ 13-43 ЖИРІ DTA-GC 曲线 0 
ОТА: +100 „У, 20'C-min^'; 空气 CO, (1:1)@ 30m: 


minl; BKH а-А,0,; WEE (а) 2.72 mg; (b) 4.11 

GC/TCDo;;: ЖЕЖ 120 mA, № 1007€ RA №, 30ml* 
mint; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3ml 

矿 试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ， 分 
Tk FS; 

曲线 解析 : 

"ЛЕЙ M WK Ak (480C) 和 强 放 热 峰 《550%C) 的 
ССЖ (а). (b) E, 430. 500. 340 AE PEE 50, А 
O BRATH, 

BEING IAM 5 p ЛУ, АРЧАР 4: 


50,: 
‚о 0(88) 
Fos, C0- арус 
放 热 效应 (1) 
Fe(1- z).S+ FeS + FeO; 
+90, 强 放 热效应 (2} 
(Ek ES ET .无 磁性 ,66.62%) 


' 残 物 :无 磁性 的 铁锈 红粉 末 (a-fe0;), ET 
70.57% 


Fe(1 — x): S4 Fe8 + Fe Oi + SO, * 


Q(B) 
Co ЗО» 


Ф Jb SO, 对 DTA 支架 的 腐蚀 性 ,用 CO, ERAS 


DES 


AT 


TCD mM fü 


TC Dan fé 


温度 / 忆 


图 13-44 ЖК (ЖҮКЕ) 
DTA-EGD-GC #1 (—)''9 
DTA: 2250 V, W% miat; 空气 30 mmn; 8 
EH п-А.0,; RER 27.16 mg 
EGD/TCD¿O;: BHL 120 тА; № 80%. 
GCATCD; 桥 流 120 mA, 池 温 1006; Qa №. 
30 ml min ` ERE 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 m 
BE. 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 宰 ， 分 子 
式 FeCO, 
曲线 解析 : 
,在 放 热 峰 (478C) 的 СОЮШ (475'0) L, Eun 
SO, O, 峰 下 降 。 . 
,在 放 热 峰 (5500) 的 GC 谱 图 (540C) F, Wh 
ЖЕ CO, 和 SO,, O, 峰 持 续 下 降 。 
` 按 上 述 信息 并 对 照 图 120, 1345 可 以 肯定 : 38 
铁 矿 中 含有 黄 铁 矿 。 
"EGD 曲线 表明 : 器 放 热 峰 (610% ) 为 化 学 反应 所 
贡献 。 
Сс Р (юс) 上 ， 检 出 少量 的 COS, ИЮ 
是 有 机 杂质 发 生 燃 烧 放 热 反 应 所 致 。 
* 残 物 ; RR. HOP EIE, VER 75.26%. 
"苏铁 矿 反 应 式 见 图 13-47; EE LEAL 
图 13-43。 
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图 1345 BAF (АЖИР) 的 
DTA-EGD-GC ШЖ (—)U0 
DTA: +100 У, 20'C-min^'; №, 30 ml'min^!; # 
EH a-ALO,; 试 样 量 35.96 mg 
EGD/TCD¿o; 桥 流 120 mA; Whj8 80'C 
CCATCDa) : 桥 流 120 mA, 8 100€; ЖЕ 3 ml; 
色谱 柱 401 有 机 载体 ， 载 气 №, 30 ml-min `! 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 子 
X FeCO, 
曲线 解析 ; 
ОТА Ж: 出 现 带 崩 的 吸 热 峰 (530，575Y )。 
*EGD 曲线 ; 出 现 一 个 与 ОТА 曲线 对 应 的 带 腐 峰 。 
-GC We ER; 500, 530 检 出 少量 的 CO。〈 对 应 于 
530% WERL), 560，600，630 各 检 出 大 量 的 CO (HEF 
515C RAE) 
ЖИ: SAG 3 Ж, BRE (Кеб, FaS0,), K 
Æ: 7.33%. 


“反应 历程 ，(1) Ré neas ВАНЯ 
(2) FeC0,  N, СРИВ 13-48. 


BHAT — Rth 


&Ё/С 


图 13-46 ЖЮ (REUS) 
DTA-EGD Hi £5! 
ЮТА; + 100 pV, 20'C*min-!; CO, 30 ml*min^!; е9 
а-А.0,; БРЕ 38.98 mg 
EGD/TCD,,,: 桥 流 120 mA; 池 温 30% 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 无 机 材料 矿物 标本 室 ; 分 子 式 
FeCO, 
曲线 解析 : 

“DTA 曲线 上 出 现 带 肩 的 吸 热 笑 (560, 50€). 

“EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 DTA ХЕЛ А ИЕ 

RH: 黑 福 色 粉末 ， 强 碰 性 《FeS，Fe0,)， 收 率 
70.20%. 

“与 和 WV 气 气相 比 《参见 图 1345), Аа 
向 移动 。 ; 
* 反 应 历程 ;: (1) 50% (XM) 主要 为 黄 铁 矿 热 
分 解 反应 〈 见 图 13-45); (2) 5906 (HHR) EHE 
RT FIM CILE 13-48), 


TCD m Efi 


TCD: Wiz fü 


а/с 


图 13-47 ЖЕЎЇЇ DTA-EGD-GC 曲线 (—)lu] 
DTA: +100 рУ, 20C-min^; 空气 30 ml- min 1; Ж 
比 物 а-АЬО,; БЖ 21.71 mg 
EGD/TCD¿;: ВР 120 mA; Thi 110С 
GC/TCDco;: fi 140 mA, WH 110; 采样 管 3 ml; 
色谱 柱 401 BLAUE; RI No, 30 шоп! 
试 样 来 源 : 南京 地 质 学 校 ; 分 子 式 Feco 
曲线 解析 : 
-ERRA (65T) 的 GC W Е, 570, 610. 
GIO C AE AU, COS, O, 峰 持 续 下 降 72000 kb O, M [oL TESI 
KRKE, 
* 据 上 信息 ， 可 以 肯定 : BEY fl 3 W JA IV 


的 同时 ， 发 生 着 Fe e pg 的 放 热 反应 。 

- 放 热 峰 (603) 为 残余 的 Feo 仍 在 进行 上 述 
反应 。 

йй: ЖЕ, REH, 
70.39% (计算 值 68.93). 


(Y-Fe 0,2, lc X S 


E^ (0) 
"总 的 反应 式 ; 200 с юс 
2Fe0 +2C0, 4 Ш 
зх ro 
Y-Fe0, 〈 强 磁性 68.9590) 放 热 效应 
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图 13-48 3246909 DTA-EGD-CC 曲线 (Z) 
DTA: +250 pV, 40% тіп-!'; №, 30 ml: min^'; $ 
比 物 a-ALOS 试 拌 量 22.30 mg 
EGD/TCD: PESE 120 mA; WH 110% 
GC/TCDj: 桥 流 140 mA, o 1100; RA N, 
30ml* min; 色谱 柱 401 有 机 载体 ! 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 南京 地 质 学 校 
分 子 式 FeCO, 
曲线 解析 : 
ERA (5700) 的 GC 谱 图 上 ，470、530、 
580% ЖН COS. 
-EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 DTA Hii fw А E MGE 
(& CO). 
“在 GC 谱 图 上 检 出 痕 量 的 H, R Ж КӘ ФЕН 
ERREAK (AA 13-51, 13-52). 
RH: 黑色 粉末 、 强 磁性 ， 收 率 : 65.38%. 


"反应 式 : а себүү” 
4FeQ + АСО, 吸 热效应 
AIT 
FeO,+Fe 放 热 效应 
( 强 磁 性 ，62,02%) 
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图 1349 3X B 
DTA-EGD-GC 曲线 (=) 
ПТА: +100 рУ, 40% ,*тїшл^!; CO., 15 ml'mia-); # 
比 物 «-АЬОз; AIER 22.31 mg 
EGD/TCD,,: 桥 流 120 тА; 池 温 110% 
GC/TCDo;: 桥 流 140 mA; WM 100; RI N, 
30ml' min"!; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 ， 南京 地 质 学 校 ; 分 子 式 FeCO; 
曲线 解析 ; 
“在 CO, 气氛 下 的 吸 热 峰 (6I0S%C ) HE N, XF Ñ 
409 (ЮЕ 13-48), LAS 
“ТЕ ССОРА (605%) 上 检 出 СО, 


“在 GC ЙН E RE НК Н, HOPLER 13- 


52, ; 
" 残 物 黑色 粉末 、 强 磁性 ， 收 率 ; 68.2%. 


BER: co -一 
M: AFCO то 665) < 
е0 + 4СО; ЖАЛУ 

CO. BEER 


FeO,+Fe 放 热 效应 
(ЖЕ, 62.0296) 


AT 


吸 执 


EGD 


ТСР. 8548 


TC D. nl Ez ff 


iR BE де 


图 13-50 高岭土 的 
DTA-EGD-GC 曲线 (— )U5! 
DTA; +250 pV (8009/9 H +100 pV); 40% min ^; 空气 
30 ml*min^'; SEH a-ALO,; 试 样 量 18.06 mg 
EGD/TCDu: Bii 120 mA; 池 温 110 


”CC/ATCDwy: EHE 140 mA; ЖШ НОС; RAI №, 30 m 


min-1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 ml 
试 样 来 源 : 苏州 高 岭 士 《 尾 矿 ); 化 学 式 ALO -250 · 
280 
曲线 解析 ; 

.在 吸 热 峰 (550%) 的 GC ЖШ (555C) 上 ， 检 出 
HORM 0, 《来自 空气 )。 

"ECD 曲线 表明 ; 放 热 峰 (1040) 为 偏 高 岭 土 发 
生 相 转变 一 一 生成 y-AbO, 所 致 。 

-# эс CC 详 图 上 已 检 不 出 H,O IA 

в: K 163937. BE 89.0995. 

,反应 式 : AL0,25028,0 a 
Ab0:3502 + 2.0 | R o 


1040*C 
Y-ALO, + 2510, 放 热效应 
(86.05%) 
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图 13-51 高 岭 土 的 DTA-ECD-GC 曲线 (=)! 
ОТА: + KO nV; 20% min -1 №, 30 mmin- 1， 参 比 物 a-AbO,; WER 14.51 mg 


EGD/TCD;;: В 140 mA; 池 温 110% 


GC/ICDo): В 140 mA; 池 温 100%; RA N, 30 mb min !; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 : SONA Е (ESO. 化 学 式 Abhgs'2Si0 2H20 ` 


曲线 解析 ; 


"在 吸 热 峰 (530%) ССЖ Е, 510. 60TA ERES Hi H,O 峰 。 

"EGD 曲线 表明 : 放 热 峰 (103090) JAER E RAE E EE y- ALO, 所 致 。 

.在 760 和 的 GC 谱 图 上 仍 检 出 微量 的 ELO 表明 ; 来 自 高 岭 土 的 OH 结构 水 ， 需 持续 到 高 温 才 能 脱 尽 。 
Ж]: KAARE, KR 8.84% 【计算 值 : 86.0596). 

“反应 式 参见 图 13-50, f GC 谱 图 上 检 出 痕 量 的 H, УВ rS DOR AK ЭЕ (ME 13-48, 13-52), 


BR а AJ — tici 


TCD, p Wa; (Ë 


E/T 


图 13-52 高岭土 / 蓉 铁 矿 (1:1) 混合 试 样 的 
DTA-EGD-GC 628111 


DFA: +100 рү; 20C-min^!; №, 30 ml'min 1 参 比 物 
a-AhOs; ЖШ 22.83 mg 
EGD/TCD;n: 桥 流 120 mA; Ж 110% 
GC/TCDoy: 桥 流 140 mA; Ж ПОС; ЖА №, 3 ml* 
min-'; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 ; 南京 地 质 学 校 试 样 标本 室 、 苏 州 商 岭 土 〈 尾 
矿 ) 
曲线 解析 : 
-EARE (560€) 的 GC 谱 图 上 ，440、495、565 和 
ББ0С #6 Hi CO, 和 Н, : 
“在 565 乞 处 的 二 峰 、C0O, 峰 大 幅度 增高 ， 并 检 出 
H0 kk, 
ik 600 C A4 iE EF) СО,. H, 和 H;0, 
Um. 青 灰 色 粉 末 ， 强 磁性 ， 收 率 : 71.7996. 
: 产 出 HB, 的 反应 机 理 : 


FeCO, + Al;0,-2Si0; "20 
(1:1) | 


Ga ка 


月 


BAME ^ CO, +FeD Tuo + AbO, * 2510, 
" ПО) ПАУ 


АН, + Fes04( 强 磁性 ) 


432 


i ж. 
| | 
1 «i 
S # 
3 & 
m 
Ві 
š 划 
< gl 
8 k: 
e = 
О 
5 Ë 
E 
Š š 
Р E 
a 
O 
= 
WET 
图 13-53 ЭЖ 70 DTA-ECD-GC 曲线 05] 图 13-54” 冰 洲 石 的 DTA-EGD-GC 曲线 05] 
DTA: + 250 pV; 40% min^!; 空气 ，30 ml+ min™!; DFA: s 100 pV; 40% - тіпті; 空气 , 30 ш]: min^'; 
EH a-ALO,; 试 样 量 15.99 mg ФН а-А,0,; 试 样 量 17.65 mg 
EGD/TCDa;: 桥 流 120 mA; Й 110% EGD/TCDq;: 桥 流 120 mA; 池 温 1100€ 
GC/TCDo;: 桥 流 140 mA; Ei 1104; RA M, 30 СС/ТСРзу: 桥 流 140 mA; WR 11070; RA №, 30 
mi*min-'; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml ml*min-1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ;采样 管 3 ml 
试 样 来 源 ， 辽宁 省 营口 市 ; 分 子 式 MgCO 试 样 来 源 : 南京 地 质 学 校 ; 分 子 式 CaCO, 
曲线 解析 ; 曲线 解析 ; 
-ECD 曲线 上 出 现 一 个 与 DTA 曲线 对 应 的 向 上 峰 形 -ERAR (870%) 的 ССЖ (880%) b, RA 
(8 C0,)。 | 大 量 的 CO, 和 0。( 来 自 空气 )。 
ERRE (695%) 的 GC 谱 图 (700%) 上 ， 检 出 :在 EGD 曲线 上 出 现 一 个 对 应 于 DTA 曲线 的 向 上 峰 
XB co, 和 0 (来 自 空气 )。 形 (& соу 
TOCHER, RT REOS IS CaCO, 杂质 热 分 解 RH: 白色 粉末 ， 收 率 59.89%. 


(ЖЖ COz) 所 致 。 
" 残 物 : HERK, KE 48.03% 


.反应 式 ，; MCO -MeO + CO; * 吸 热 效应 
(47.82%) 


,反应 式 ; сабо, 20+ CO,^ ЖАШ 
(56%) 


Ra AT 


TCD 1987 (C 


TCD. IM Pv fü 


图 13-55 方解石 的 DTA-EGD-GC 8115] 
ОТА; + 100 nV; 20% *min^!; "^4, 30 ml: min"); 
19 a-AbO, WEE 15.89 mg 
EGD/TCD;.;; ЖР 120 mA; mh 110€ 
GC/TCDo;,: 桥 流 140 mA; WH 1100; #4 N, 30 
mi*min^!; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; ¿EB З ml 
试 样 洲 源 ， 华东 化 工学 院 无 宙 材 料 试 样 标本 宽 
分 子 式 CaCO, 
曲线 解析 : 
-ERRE (840C) 的 GC WW Е, 755. 790. 
820, BSQ'C KE PS Н COS. 
"EGD 曲线 上 出 现 -个 对 应 于 DTA 曲线 的 向 上 峰 形 
(& со). 
RY: 白色 粉 来 ， 收 率 57,93% 
空气 


-反应 式 ; СаСО -一 -一 一 Саб 


спэ sec dei + cot 
吸 热效应 
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880 


WR AT W hs 


TCDu ,响应 值 


WR C 


图 13-56 ”方解石 的 DTA-EGD fili c U5! 
DTA: +100 pV; 20% min !; №, 30 memnon“; 8 
H «-АЬОз; 试 样 量 14.93 mg 
EGD/TCDa); 桥 流 120 mA; ЖН 100% 
试 样 来 源 ， 华 东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标本 室 ; ARTT 
式 CaCO, | 
曲线 解析 : 
“ DTA 曲线 上 出 现 一 个 宽 太 的 吸 热 峰 (83570). 
 ECD 曲线 上 出 现 个 对 应 于 РТА 曲线 的 向 上 蜂 形 


CA СО) 
" 残 物 : 白色 粉末 ; KE: 57.74%. 
N 
"反应 式 ; CaCO, TO- ES Сао + CO, ћ X 
(56%) 
热效应 
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Up —— A T — ЗА 


'TC Oz EZ f 


温度 /人 


图 13-57 白云 石 的 ОТА-СС 8810 
DTA; +100 gV; 20'C*min^'; №, 30 ml*min ^; SEH a-AbO,; WEEE 30.94 mg 
CC/TCDQ): 桥 流 120 mA; WE IOT; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; REEI m RAN, 30 mimin"! 
试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标本 室 ; 分 子 式 : Саме (СО), 
曲线 解析 ; 
-在 《670~ 900) 民 间 的 带 肩 吸 热 峰 (800, 850C) 的 GC ЖЕЕ, 730, 760, 800. 830, 860, 880. 910C ЯК: H 
C0:， 其 峰 高 随 峰 形 而 演 变 。 
.白云 石 CaMg (COD, ÆN AF (少量 试 样 ) 不 能 把 MgCO 和 CaCO, 的 热 分 解 反应 彼此 分 开 。 
“ 吸 热 峰 《510 ~ 590) 和 是 所 含 杂质 发 生 热 分 解 反应 所 致 〈 参 见 图 13-58). 
“ 残 物 : КН@®ЮЖ, КЖ 55.66%. 


x 
-反应 式 ; CaMg( C0s)， (0 00) € MgO + Ca0 +260, ^ MARR 


(52,4096) 


DTA: +100 pV; 20% :тіп-!; 4, 30 ml:min^!; & 
比 物 a-AbO,; 试 样 量 20.80 mg 

EGD/TCDq;: 桥 流 120 mA; 池 温 80C 

试 样 来 源 : 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标 本 室 ; 分 子 
式 CaMg (CO) 


mig jk —— A T—=— Wk 


TCD. 8548 


BC 


图 13-58 白云 石 的 DTA-ECD 曲线 (—) (9 
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HRH: 
.在 DTA З ERES 39 2 AARE (490, 5506) fa) PRERE (OT) 
,白云 石 CaMg (CO,), ESAF (DER) ЖЕ MgCO 和 СаСО, 的 热 分 解 反应 彼此 分 开 。 
*EGD 曲线 表明 : 前 2 个 放 热 效应 为 所 含 杂 质 发 生化 学 反应 所 贡献。 
.490、550 扣 的 2 个 小 放 热 颖 可 能 是 所 含 黄 铁 矿 杂 质 发 生 了 热 氧 化 分 解放 热 反 应 所 臻 《参见 图 13-44)。 
яй: 灰白 色 粉 末 ， 收 率 55.29. 


ER! | 
RM: CaMg (60; вару MED + Ca0+2C0,4 吸 热效应 
š 8909401015 860 
S 
| 
E: 


TC D. DAR (8 


R/T 
[Н 13-59 ”白云 石 的 DTA-EGD 曲线 (二) 


DTA: + 100 pV; 40% min l; CO 30 ml'min-!; SEH a-AbO,; WER 37.09 mg 
EGD/ZTCDa): Ж 120 mA; 8 80C 
HRR: 华东 化 工学 院 无 机 材料 试 样 标本 室 ; 分 子 式 CaMg (CO,), 
曲线 解析 ; 
-DTA 曲线 先 出 现 一 个 小 吸 热 峰 (570 亿 }， 后 出 现 2 个 彼此 分 开 的 尖锐 的 豚 热 妖 (810, 9750). 
“白云 厂 CaMg (CO) 在 CO, 气氛 下 可 以 把 MgCO 和 CaCO, 的 热 分 解吸 热 反 应 彼此 分 开 ， 蜂 形变 锐 ， 并 向 高 温 方 向 


称 动 。 
.反应 式 ， CaMg (С0,), — -MgO + co 人 + CaCO， RIA 
ERE: CaMg (СО): 70 890'C м + + 4 
Ca00 om seca) 00, 服 热 效应 


(940 ~ 1015) Ç А 
“EGD 曲线 表明 : 咀 热 效应 为 所 含 杂 质 发 生化 学 反应 所 贡献 。 


“在 程序 降温 至 440% ， 其 间 奴 出 现 一 个 强 放 热 峰 (86090), БЕУ EGD 曲线 上 测 现 一 个 向 上 的 小 峰 。 


_ Со, __. 


ЕЕЕ СО, 气氛 下 与 Ca0 的 反应 是 可 逆 的 ， 而 与 MgO Ow W| 2: 47 STER, 
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I A em A T — А 


TCD mazte 


温度 /已 


图 13-60 白云 省 的 DTA-CC Hl 
DTA: + 100 V; 20% min l; 4, 30 ml* тіп); 
EEH а-АЬО,; WHEE 16.73 mg 


GC/TCDo,: 桥 流 140 mA; 池 温 110%; 色谱 柱 401 有 


机 载体 ; 采样 管 3 m; RI №, 30 ml: тпс! 
试 样 来 源 ; 南京 地 质 学 校 ; 分 子 式 CaMg (CO) 
曲线 解析 : 

ik (685 ~ 865)'C BL B) ЛД IR GALE. (795. 830%) 

的 СС ЖЕ E, 770, 830. 8609 ETE IE Cho 

ASY CaMg (CO, 在 空气 下 《人 少量 试 样 ) 不 能 
把 MgCO, 和 CaCO, 的 热 分 解 反应 彼此 分 并， 
AH: 灰白 色 粉 末 ， 收 率 5996 
FA 
(685 - 865) Ç 


“反应 式 ，CaMg (Ch) MgO + СаО 
(52.40%) 


*200,1. 吸 热 效应 


吸 热 一 -人 了 -一 放 热 


TC). 4p (t 


TED НД 


а/с 


图 13-61 SERNER DIA-EGD-GC 曲线 (C) 
DTA: + 100 nV; 40% min 空气 ，30 mmn t; 
# а-А. 0; Б 19.90 mg 
‚ EGD/TCD(;: 桥 流 120 mA; А 110%. 
СС/ТСрузу: BU 140 mA; 池 温 ПОС; 色谱 柱 401 有 
机 载体 ; ЖЕ ml; ENS. 30 mmn! 
理论 组 成 : SiO, 66.796; ALO 28.396; OH 结构 水 
5% 
试 样 来 源 ; 南京 她 质 学 校 
曲线 解析 ; 
"ЕРЕКЕ (160, 2106) 的 GC WE (16570) 
上 检 上 出 大 量 的 吸附 水 和 层 间 水 ， 这 是 种 基 脱 润 土 的 特征 峰 
(0; V B 5). 
"Æ TOT RREH GC ВА (706%) 上 检测 多 车 
OH ср 
ECD ЙЗ Ж: БОСУН, IE ORO 
KREG, FERA, 
RA: 黄色 粉 术 ， 收 率 075.9896. 


mh а AT 一 一 放 热 


TCD „йй 


TCD 响应 值 


温度 /人 


图 13-62 和 钙 基 膨润土 的 
DTA-EGD-GC ШЖ (—)5] 
ОТА; +100 рУ; 40% min l; №, 30 ml:min^; £ 
比 物 a-ALO,; MER 22.42 mg 
EGD/TCD,,: 桥 流 120 mA; 池 温 110% 
GC/TCDo: 桥 流 140 mA; 池 温 11070; 色谱 柱 401 有 
机 载体 ; 采样 管 3 mi; 载 气 №, 30 ml: min! 
理论 组 成 : 50, 66.7%; АҺО, 28.390; OH 结构 水 
5% 
试 样 来 源 : 南京 地 质 学 校 
ШЕЛ. Lm 
“ЛЕЛИН ЗАР (160, 2100) 的 GC 谱 图 上 检 出 大 
量 的 吸附 水 种 层 间 水 о ИН АКНЕ, 
ЕТО ОС (66070). 上 检 出 多 量 的 
OH 结构 水 。 
*FCD 曲线 表明 ; 950% 豚 热 峰 为 结构 破坏 ， 生 成 非 
晶 质 体 的 无 水 蒙 脱 石 ; 980CGC 谱 图 上 检 出 微量 的 He 
RY: RENK, KE 75.96%, 


437 


图 13-63 НЕН ERS (1:1) 混合 
试 样 的 DTA-EGD-GC 曲线 151 
DTA: +100 рУ; 40% min"; №, 30 mi* min^!; £ 
EH a-AbO, WER (a) 22.49 mg, (b) 22.63 mg 
EGD/TCDq): 桥 流 120 mA; 池 温 110C 
GC/TCDoy: Ж 140 тА; 池 温 1106; 色谱 柱 和 加] 有 
机 载体 ; 采样 管 3 ml; CC №, 30 ml: min! 
试 样 米 源 : 同 图 1347。13-6 
曲线 解析 
9А Ў (150. 20506) 的 GC HA (а) 
1309, (h) 195 忆 上 检 出 大 其 的 吸附 水 和 层 间 水 ， 这 是 辐 
基 膨 润 土 的 特征 峰 。 
:在 580 乞 吸 热 妖 的 GC E (b) 5007€ F Hip E 
的 H, MER COo 
“在 (640 ~ 7600) TR SA ССЖ (а) 680, 
76YC. (b) 650. 7900C E, WE HB E REB и, 和 部 分 ОП 
结构 水 。 
CO Ж Н ЖУ АЛЕ Л, Н, 来 自 钙 基 脱 淘 土 
的 OH 结构 水 与 FeO 上 反应。 
RH: ВЖЄЙЖ, AEH, KE (а) 70.21%, 
(h) 70.66%. 
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АТ 


TCD. уйй Ez Ë 


TCDo; 响应 值 


图 13.64” 凌 铁 矿 /高 岭 土 /石英 /白云 五 /方解石 混合 试 祥 的 DTA-EGD-GC HRO 
DTA: £100g4V; 40% min"; №, 30 ml-min^'; EH a-Al0; 试 样 量 (а) 22.33 mg, (b) 22.68 mg 
EGD/TCD,;: 桥 流 120 mA; MWA 1107C 
GC/TCDoy: FRE 140 mA; 池 温 10C; RERI ml; 色谱 柱 401 ANRE; 载 气 N. 30 ml min ' 
RERI: AG 142%; M 28.5%; HX 14.39; НЕА 14.3%; 方解石 28.5% 
试 样 来 源 : HA 13-48, 13-51, 13-55, 13-57 
曲线 解析 ; 
.在 545 民 吸 热 峰 的 CC E (a) 540%; (b) 480. 520. 570. 620, GRO'CAD VPN RERA H CO, 和 H,O (540%), 
iG АЕО СП 13-52), 
.在 850 亿 吸 热 峰 的 СС 谱 图 a} 8609; (b) 750. 790. 830. %80С kb Wo h CO, (AAA 方解石 的 热 分 解 产物 ， 
见 图 13-56, 13-57). 
-EGD ЕЙ: ，1050 民 放 热 峰 为 篇 商 岭 土 相 转变 生成 y-AlbO, 所 致 。 
. 残 牺 在 程序 降温 下 出 现 的 580 工 放 热 峰 为 石英 相 转变 所 致 。 
Яб: BERK, PAARE (Fe), КЖ 74.03%. 73.41%, 
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AT—-— W 


TCD; 响应 值 


图 13-65” 黄 铁 矿 / 蓉 铁 矿 / 高 岭 土 / 五 英 / 铁 白 云 石 /白云 石 /方解石 的 DTA-GC 曲线 05] 
DTA，+100 pV; 20'C*min^!; SA, CO, (1:1), 30 mmin 4; EH a-ALO,; 试 样 量 20.04 mg 
СС/ТСргзу: 桥 流 140 mA; 1300; 色谱 柱 401 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml; 载 气 N, 30 mmn’ 
HEAR: 黄 铁 矿 1090, ЖКУ 10%, WK 20%, 石英 1096, H28 3096, УЖЕ 0% 


曲线 解析 ; 
,在 放 热 峰 (485, 540%) 的 GC 谱 图 上 ，370、490、570、640% 处 CO, FK HERE, ХЕ 490f 处 检 出 SO, O, 峰 持续 下 


降 (370、490TC)，570 和 后 渐渐 回升 ， 这 是 黄 铁 矿 、 姜 铁 矿 的 热 分 解 毛 化 反应 所 致 。 
-ERRE (790. 870C) 的 ССЖ, 740. 70. 5004 CO, KE BI SS, DEKARA, Bn. Л 
解 石 的 热 分 解 反 应 。 
570% 


ERFA, ВТ, 5703808580 570 C 33k hak ip НАННЕ: Ван, 
"1020 科 放 热 峰 为 高 岭 土 热 分 解 反 应 中 生成 新 相 y-AbO, 所 贡献 。 
ЖЕЗ. МЕТ, оски кая. папаин Сао 与 环境 气 中 的 CO0* 反应 生成 


CaCO,, KiE GC 谱 图 (7309) 的 CO, 峰 商 下 降 。 
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жї ”各 类 化 合 物 鉴定 


АГ А 


ТСО, "REFER 


WET 


图 13-66 Mg(OH) CCP 2) 89 
DTA-QEGD 曲线 D 
DTA: +100 nV; 20 "min; 空气 ，20 а] тіп”; 
参 比 物 a-AbO,; 试 样 量 2.41 mg 
EGD/TCB(;; ВР 100 mA; Ж 5 
曲线 解析 : , 
-DTA ЩЖ PR hik (38096) 为 脱 去 结构 本 的 吸 热 
效应 。 


BH. 

*QECD 法 : 按 EGD-H,0 Е 8185 ЊО 量 为 
0.59 mg, JM K K 5 24.5%; 实测 值 : 失 水 量 为 
24.89% „ 


2 
(з05 бус Me + HO t 


(30.8795) 吸 热 效应 


“反应 式 : Mg(OH): 


“EGD 曲线 上 的 蜂 面积 为 移出 气 中 含 fb0 量 的 响 


吸 执 一 一 入 丁 一 一 放 热 


| H;O 


WEE 


图 13-67 AL(OH)3(CP 级) 的 DTA-QEGD 曲线 -1 
DTA: x 100 рУ; 20C min 空气 ，20 ml min"! 
参 比 物 a-ALO,; 试 样 其 3.30 mg 
EGD/TCD(u: 桥 流 100 mA; WA 115% 
曲线 解析 : 

,DTA 曲线 上 吸 热线 -1 (31090), 
Ж ЖЯ E 26 q k GR A Жолу. 

-EGD 曲线 上 的 峰 面 积 
WO 的 响应 值 。 

*QEGD Ж: f EGD-H,O RHER ANENA 
HO E 0.89 mg 和 0.12 mg， 则 失 水 基 分 别 为 26.97% ЯП 
3.6496, Hum XK k fA 30,6196. 

ЗИНА: ХКА 31.8296. 


Zt 


-2 (530%) 分 


1、2 各 为 逸 出 气 中 不 同 含量 


:反应 式 ; ЗА1 COH -— GS тоу 
*2.5H,0 $ (28.859) ЛУ 


S 


PA 
5 ——. 
ALO, 05M0 Ts S90 


= AO, "0.580 


—* ALO +0.5Н,0} (5.77%) 
UI vam 


吸 热 一 A T—— h. 


TCD 1 IJ ff 


EGD 


H;O 


i Be /C 


图 13-68. Са(ОН) (CP A)R ` 
DTA-QEGD Bh ex Us) 
DTA: +100 pV; 209% *min^!; №: 20 ml-min-!; 8 
EH а-АЬО,; WHR 3.87 mg 
EGD/TCD,;: 桥 流 100 mA; 18 115% 
曲线 解析 : 
-DTA 曲线 : RAE (45570) 为 脱 去 结构 水 的 吸 热 
效应 。 
`EGD 曲线 上 的 峰 面积 为 逸 出 气 中 含 њо B BÚ 84 
应 值 。 
-QKGD ik: f£ EGD-H,O 标定 线 帆 查 得 含水 量 为 
0.67 mg， 则 失 水 量 为 17.31%。 I 


“Б М: Ca (ОН), Сао + ЊО + 
(24.3%) 吸 热效应 。 


` 残 物 : Cag 的 收 率 与 气氛 中 的 CO, 含量 有 关 。 


EE 
(375 ~ 415) C 
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TCD 响应 信 


温度 


Ë] 13-69 — Ba( OH);  8H;0(CP Ж) 
的 DTA-EGD 曲线 05] 
DFA: + 100 „У; l0'C-min^'; Ar, 20 ml'min-!; & 
EH a-AbO,; ЖЕЕ 4.78 mg 
EGD/TCD4;: 桥 流 95 mA; 池 温 1000€ 
曲线 解析 : 
“在 DIA 曲线 上 共 出 现 4 个 吸 热 妖 :; RO. 110. 260 
F 385€, 
“在 ЕС) 曲线 上 共 出 现 2 个 向 下 的 峰 形 (8 ЊО) 
而 与 前 2 个 吸 热 峰 相对 应 。 
*ECD 曲线 表明 ， 后 2 个 吸 热 峰 为 物理 过 程 、 
"385'C RS рН, 2607 C ER IAE 
В: 此 色 ， 收 率 64.02% (计算 值 54.91%). 


oM. 
(35 ~ 90)'C 
Bal OH) 90+ 79,0 Лу 


* 上 反应 式 ; Ba(OHD,-8H;0 


Ba{ OH): Њо Ba(OH), + ЊО * 


(90 ~ 125) Ç 
吸 热 效应 


Ba( OH); 


Аг т 
7 7075 -395) PODAR E) 


RRR “ 
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IAA 了 一 一 放 热 


fCbea ,响应 值 TC D 89 БУ f 


图 13-70  Ba(ClO,),* xIGOCCP Ж) 
的 DTA-EGD-GC fig 

DEA: +250 ну; 20% min t; Ar, 20 m min; $ 
比 物 a-AlO.; FCF REO 10.79 mg 

EGD/TCDo,: 桥 流 110 mA; 池 温 70% 

GC/TCDoy: 桥 流 140 тА; Mi OC, HI ile 
401 有 机 载体 /5A 0: RA Ar, 20 ml* minc! , 采样 
F: 1ш 

B ££ Wb: 

:在 DTA 曲线 上 共 出 现 5 ИЕ (90. 189, 301, 
372, 495%) Ж 1-1 CIR (5218), 

:在 EGD 曲线 上 前 2 个 向 下 的 峰 形 (3 ELO) 和 最 
后 1 个 峰 形 与 DTA 曲线 上 前 2 个 吸 热 峰 和 最 后 1 个 强 放 热 
的 分 解 贬 相 对 应 。 

*EGD 曲线 表明 :301、372 和 495 的 吸 热 峰 皆 为 
物理 过 程 所 贡献 。 

: 残 物 ; 泡沫 状 (ЖЖ ЕЛИН), HARE 
现象 。 


.反应 历程 ; ваю), * «HO ~ > aO 4 13 


Аг 3 Аг zy. 
K- Dc EPO $ ( 吸 热 峰 TAN 无 水 Ва( СЮ); 


ДОН ЛЕ, URIE - 3) TE RER Eo TT 
2 Ат 
о ЖЕНЕШЕ LL АИ -5)-— > 


解 反应 :BaCl + 40, t ( 放 热 峰 ) 


Ө  B&(ClO,);: xH,O RA RRR EE 


П A T — C 


TCD: „й 


图 13-71. BaCh:2H,0 (AR 级 ) 
的 DTA-QFGD 曲线 121 
DTA: z M0 рү; 20% піп‘; 空气 ,加 ml:min {; 
EEH a-ALO,; ІР 11.35 mg — 
EGD/TCDa;: 桥 流 100 mA, 11570; ЖЖ 1/2 


ВТ: 

DTA 曲线 土 吸 热 蜂 -1 (959). -2 (1366) 分 
别 为 脱 去 1 分 子 结晶 水 。 

-EGb 曲线 上 的 峰 1 与 峰 2 的 面积 分 别 为 逸 出 气 中 
& ЊО 量 的 啊 应 值 。 

-QEGD 法 : 按 FGD-H,O 标定 线 0 TAMARA ЊО 
基 为 0.81 mg 1 0.93 mg, SU Ж) 7.149 Яй 8.1996, 
RE AK REOS 15.33%. 

NOE: CAKE 13.92%. 


„ЕБ: Вась ,2H;0 233-0» њой 


(7.3790) ЗАА 


E: 
Вас," H;0 “оь +њ04 


16% 
(7.379) 吸 热 效应 


& 
ES 
і 
Ë 
| 
= 
= 
* 
M EGD 8 
E 
H;O 
А/С 


图 13-72 &Ch-6H,0 (CP 级 ) 
的 DTA-EGD #8115] 
DTA: +100 aV; 20'C*min^; №, 20 ml*min^!; $ 
EH a-ALO,; HEE 4.67 mg 
EGD/TCD;, : 桥 流 100 mA; WR 115% 
曲线 解析 ; 
` DTA ifi £& E E 3A Kk 80, 110. 125, 135, 145 和 
1607 CS Z2 HE LE 6 2T ER dh K I TR AU o 
` EGD 曲线 上 对 应 于 ОТА 曲线 出 现 相 应 的 向 下 峰 形 
(€ H,0); 
" 残 物 ; HERK, KE 60.39%, 


hod I №, (40- 195) C 
BOX: SrCl 6HO ААЖ 


5:0, + 6H,0 Ё (40.5090) IRR o 


А T — WW Pk 
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图 13-73 CaCO, (CP 级 ) 的 
DTA-EGD-GC 曲线 (— )-5! 
DTA: + 100 pV; 20% *min^!; №, 30 m tmn; £ 
比 物 a-ALO,; 试 样 量 20.54 mg 
ЕСР/ТСГ у: ЖЖ 120 mA; 池 温 80% 
GC/TCDc;: 桥 流 120 mA; 池 温 1007€; #24 №, 30 
ml-mia 1; 色谱 柱 401 有 机 载体 ， 采 样 管 3 ml 
曲线 解析 : 
- 相应 于 吸 热 峰 (85070), 在 GC 谱 图 上 ，760、 
800. 830. 860. 8907C AF Н COS 
` EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 ТА 曲线 对 应 的 向 上 峰 形 
(Ж co,). 


" 残 物 ; BERK, KE 58.13% (计算 值 
56%). 
| А № 
" 反应 式 ; CaCO; VOCUM Ca0 + CO, ¢ 
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ny fà ——— À T——W CR 


ТСО 


а/с 


图 13-74 CaCO, (CPH) 的 
DTA-FGD 曲线 (MS 
DTA: +100 pY; 20% -min-!; ##2(, 30 ml* min^!; 
SEH a-AbO,; 试 样 其 11.47 mg 
EGD/TCD(;: 括 流 120 mA; 池 温 WT 
曲线 解析 : 
* EGD 曲线 上 出 瑰 -: 个 与 DTA 曲线 相对 应 的 向 上 峰 
J (& COD. 
ПТА fi £X, СОЗИН (BIST) 的 CaCO, 的 热 分 解 
反应 所 页 献 。 
“ 残 物 ; 白色 粉 未 ， 收 率 57.11% (计算 位 


5696). 
чы = 
- REA: CaCO рус Сао + СО, 4 
BRR. 
| 
Ї 
L3 


Wk tk —— À T — B MS 


TCD EE 


Bc 


图 13-75 CaCO, {CP 级 ) 的 
DTA-EGD 曲线 (三) 人 5 
DTA: +100 «У; 20%. тіпт; СО, 30 ml тіпт); Ж 
EH a-AbO,; 试 样 其 22.30 mg 
EGDZTCDo;: 桥 流 120 mA; Wil 80% 
曲线 和 解析， 
` # CO, 气氛 下 的 吸 热 峰 (975%) E N, 气 下 高 
1259: (RS 13-73), #0581. 


ж, П@йж, ж 76.329 GER N 


5696). 

E с A Н 

"上 反应 式 : CaCO roe CO + СО, f ЗА 
效应 


在 CO, АЯТ CaCO, 的 热 分 解 反 应 不 仪 疝 高 混 方 
а, HUDER E, 


TCD¿ ВИ 


А/С 


图 13-76 &CO, (CPH) 的 DTA-ECD 曲线 D3) 
DTA: +100 pV; 20% min"); ZA, 30 ml*min^!; 参 比 物 a-ALO,; WER 13.06 mg 


EGD/TCDa: 桥 流 120 mA; 池 温 75T 
曲线 解析 : 


:在 DTA 曲线 上 前 后 出 现 945С ЖАШ - 1 A OTRAI — 2. 
"ЕС ЙН НЯ: (935 ~ 960) CRR — 1 DERRAT, ШЛУ ELEC SUA, RAE - 2 为 化 学 反应 。 


915. HERK, K: 69.6% GFE 70.2%). 


IK: 
yx cp NN " S 
SrCO, DTE SECO, (WARE) RRAN 
空气 
SCO ото - 1070) 50 5 00 Hui 


M a~ AT-—— 3А 


ТС Ри 


EGD 


E/T 


图 13-77 BaCO, (CP 级 ) 的 DTA-ECD 曲线 :5 
TTA; = 100 рү; 20'C-min^!; Bi, 30 ml*min^!; 参 比 物 a-AbO,; 试 样 朋 13.09 mg 
EGD/TCD;;: 桥 流 120 mA; MA 75% 
曲线 解析 : 


-在 DTA 曲线 上 前 后 出 现 825: HR - ] 和 980 C R Aik - 2， 为 可 逆 多 晶 系 转变 的 物理 过 程 。 


IR 34 ——— А p —— h 


E/T 


Æ 13-78 PbCO, (CP) 的 DTA-ECD 曲线 [5 

DTA: 5100 „У; 20'0-min^!; BA, 20 mltmin^!; FEY «-АЬО,; HH 32.49 mg 
ECD/TCD,;: 桥 流 120 mA; 池 温 75T | 
曲线 解析 : 

IA 曲线 上 出 现 4 个 吸 热 峰 270、335、380 和 880%, 

`EGD 曲线 上 出 现 与 吸 热 峰 相 对 应 的 3 个 向 上 的 峰 形 ЖЕН Н ^н А Ж COSS 

:与 第 4 个 吸 热 峰 (880Y ) 相对 应 的 ECD 曲线 是 -条 直线 ， 属 物理 过 程 (SR. 

E39: 桔 黄色 粉末 (РЬО), ИОК 81.8406 (РИЙ 83.53%). 

"PECO, 的 热 分 解 反应 可 能 按 如 下 若干 阶段 进行 : 


2pbCO, 空气 


* (28-325)'€ PhO-PbCO, CO. 5 吸 热 效应 


T CD, tfo hy fü 
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空气 
(325 ~ 350) Ç 


3 (PbO:PbCO,) 
PtO:PbCO, 


РО иву —— 


£: 310 405 
у DTA 
e| т 
E 
l 
* 
E: im 
2] 
E 
378 B 
EGD |^ 
CO; 
а/с 


13-79 MnCO, (СР) 
的 DTA-QEGD Mék (—)09) 
DTA; +100 pV; 10C min-l; Ar, 20 ml min^!; 8 
比 物 a-ALO,; RER 7.28 mg 
EGD/TCDa;: 桥 流 100 mA; WE 115'C 
曲线 解析 : 
-DTA 曲线 上 吸 热 峰 (378C) 为 MnCO; 热 分 解 反 应 
的 吸 热 效应 。 
-EGD 曲线 上 的 峰 面 积 为 移出 气 中 含 CO, 的 响应 值 。 
*QEGD 法 : 按 EGD-Co ERA% CO, Ж 5 
2.38 mg (CO, ЖЖ 32.69%), 
RH: РЕЖ, KE 64.29%. 
* MnCO, 的 热 分 解 最 终 产 物 的 形式 是 不 固定 的 【 受 


实验 条 件 的 影响 )， 分 解 过 程 并 不 遵守 化 学 计 基 关系 , F ` 


应 式 可 用 下 式 表 示 ， 


масо, А. Май+ СО, 吸 热效应 


(310- WOT 


B-Mn,O, + СО А 


Ed 
(350 —.420) Ç 


Zs 
wT GEM) 


——72 (2PbO-PbCO,) + СО 吸 热 效应 
2PbO-CO,4 吸 热 效应 


au РО шн) 吸 热效应 


= 


吸 热 一 -A 了 -一 放 热 


TCDom p (B 


H/T 


图 13-80 MnCO, (CP 级 ) 
的 DTA-QEGD 曲线 〔 二 )051 
ОТА; + 100 pY; 20% *min^!; ZA, 20 ші‘ min"); 
SEH a-ALO4 WEE 3.51 mg 
FEGD/TCDa): 桥 流 100 mA; 池 温 115% 
曲线 解析 : 
"ТТА 曲线 上 吸 热 峰 (485C) 为 MnCO, 热 分 解 反应 
的 吸 热效应 。 
"EGD 曲线 上 的 峰 面 积 为 人 出气 中 含 CO, 的 响应 值 。 
*QEGD 法 : Ж EGD-CO, fgg £k rf CO, 量 为 
1.09 mg (CO; Ж 31.05%). 
HH: 棕 黑 色 粉 末 ， 收 率 68.95%. 
* MnCO, 的 热气 化 分 解 最 终 产 物 的 形式 是 不 固定 的 
《 受 实验 条 件 的 影响 )， 分 解 过 程 并 不 遵循 化 学 计量 关系 ， 
及 应 式 可 用 下 式 表 示 :; 
空气 
(445 ~ 505) CÇ 
MnO + М0, + СО, * 


МаСО, 
吸 热 效应 


ZA 
EMm) W hou 
HERRA, ЖОШ R аА Й Ж, TN H 
Ac xe CALEB 13-81), 


g T 505 
in 585 
ы 
< 
L | 
= 495 
a 
E 
€ 
EDGIS 
S 
B Š 
温度 /人 


图 13-81 MnCO, (CPH) 的 
DTA-EGD 曲线 《三 )*'5] 
ЮТА; + 100 pV; 09% *min^'; 空气 ，30 ml* min^!; 
SW а-А.0,; WER 12.51 mg 
EGD/TCDa,: 桥 流 120 mA; EA 80°С 
曲线 解析 
“DTA 曲线 上 先 出 现 一 个 吸 热 峰 〈495 和 ) ， 紧 接着 
出 更 一 个 放 热 峰 《505 皂 ) 
ЧЕ EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 吸 热 峰 相 对 应 的 向 .上 蜂 
№ (& СО). | 
RH: 棕 黑 色 粉 末 ， 收 率 67.0596. 
" 吸 热 峰 为 热 分 解 反应 所 贡献 ， 放 热 峰 为 热 分 解 产 
物 进 一 步 气 化 放 热 所 致 。 
“分 解 过 程 并 不 避 特 化 学 计量 关系 ， 反 应 式 可 用 下 
式 表示 ; 
MnCO, "an.esc MO+ Me +00, pap ЛУ 
(505 — 585)*C] Ж, (02) 


B-Mn,O, (RE) 放 热 效应 
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吸 热 一 ~AT 一 ~ 放 热 


TCD 响应 值 


R/T 


图 13-82 CuSO,-5B,O (CP 级 ) 的 
DTA-EGD #812 
DTA: +100 uV; 20% *min^'; №, 40 ml'min-!; £ 
比 物 a-AlO.; 试 样 量 3.42 mg 
EGD/TCD: 桥 流 130 mA; 9638 50% 
曲线 和 解析: 
-DTA 曲线 上 出 现 3 个 豚 热 峰 (80, 115 和 2326) 
和 1 个 带 肩 吸 热 峰 (670. 715€), i | 
*EGD f £V Ж DTA 曲线 演变 ， 出 更 与 DTA 曲线 相 
对 应 的 3 个 向 下 的 峰 形 ( 含 HO) 和 1 个 向 上 的 带 骨 峰 形 
(A SO, SO,); 
"“ 残 物 : 黑色 粉 未 《Cu0)， 收 率 31.5896. GOFRE 
32.09%). 


N 
RRR: С50,:50 z 2H,O + (14.42%, DR h 
Ñ N 
8-1) m 284,04 (14.4290, Ж - 2) pe It 
(7.21%, RR —3) +CuSO, 


Cu0+ S0, + 


К № 
О ео 740) TC 


(RE, 32.00%) -+50,А (lof 
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Ed 
= E 
| | 
= z Б 
& < gm 
| E | Š 
A ^ = = 
E o E: E 
g 
E: 
= 
3 zm 
D 
ES ES 
= 
温度 /人 
温度 /人 TC 
A 13-83 КСЮ, (CP 级 ) 的 图 13-84 CaH, (CPR) 的 
DTA-EGD-GC H RUS DTA-EGD-GC 曲线 05] 
DTA: £250 pV; 20% an '; Аг, 30 ml: min^'; £ DTA: +250 pV; 20% min !; Ar, 30 ml-min-!; Ж 
比特 o-ALO,; 试 样 量 9.25 mg В а-АЬО,; ВЯ 10.29 mg 
ECD/TCDa); 桥 流 95 mA; 9838 120% EGD/TCDa,: 桥 流 95 mA; ub 100% 
GC/TCDoy: 桥 流 110 mA; ЖШ 11006; ЖЕ 1 ml; GC/TCDo;: 桥 流 140 mA; WR 107€; Ж 1 ml; 
E @ Ж +E 401 有 机 载体 /54 ATR Ж А m 申 联 色谱 柱 401 AILERA Gy h 
25 ml` min ` ! 曲线 解析 : 
曲线 解析 ; “GD 曲线 上 的 向 上 峰 形 与 DTA 曲线 上 的 吸 热 峰 
"DTA 曲线 上 共 出 现 2 个 吸 热 峰 (305. 560C) 和 1 (455%) 相对 应 。 
个 放 热 峰 (585%;). “在 GC RB] (455%) 上 检 出 H 峰 。 
Кр HHR K dH. 前 2 个 吸 热 峰 为 物理 过 程 ; 放 热 Не. KARHE (Сан 在 热 分 解 过 程 中 有 挥发 
峰 与 EGD 曲线 上 的 峰 形 相对 应 为 化 学 反应 。 HRE), #@Ж92.2% (РН 95%). 
Е СС (600%) 上 ， 检 出 O, 峰 。 .反应 式 :Call， uL Ca + H, A UAI 
RRA: KOO боо 320) AHR (077 АЫ 
А 
Ж-та, т) (495 5906 желе (f 
— —*Kü +20, t 


随 分 解 反 应 ， 吸 热 峰 -2) - 
(жк, HORE) 


(585 ~ 605)'C 


3h A T — ЖА 


TCD. RN {А 


mE 


Æ 13-85 СиО (АКА) 的 
DTA-EGD #175) 
DTA: +100 рУ; 20% min '; Fb, 20 ші min^'; Ж 
EH а-А0,; ЊЕ 3.64 mg 
EGD/TCD,;: 桥 流 100 mA; WME 115% 
曲线 解析 ; 

:在 EGD 曲线 上 出 现 一 个 与 放 热 峰 (270%) 相对 
Ш Е (ВЕН 气流 下 移出 气 牢 含 有 B,0)- 

“ 放 热 巍 后 的 DTA 曲线 呈现 为 稍 有 波动 的 峰 形 向 前 
延伸 状 ， 在 此 温度 区 间 的 EGD 曲线 上 出 现 … 个 宽大 的 向 
LRE, 

“上 述 宽大 的 EGD GE E: ili T CuO 被 还 原 为 金属 Cu 
Кена, рОН Н, 所 致 。 

жи нео Е СФ С), КЖ 


80.77%. 
MERDA. С 0—— wu „о 
应 式 ; Cu0 rS C + 10 


GIRE, 79.89%) 放 热 效应 
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BERTA T — iki 


H; О) 


TCD: 85218 


Л/С 


图 13-86 №О (CP 级 ) 的 
DTA-EGD 曲线 [5 
ПТА; +50 pV; 20%. min-'; H, 20 тіпті; 参 比 
物 a-ARO,; REESE 5.87 mg 
EGD/TCDa;: 桥 流 100 må; №08 115% 
曲线 解析 : 
“在 EGD 曲线 于 出 更 一 个 与 放 热 峰 (33500) 相对 
mis) Ck (RE 中 气流 下 ， 选 出 气 中 含有 ESO): 
' 放 热 峰 后 的 DIA 曲线 呈现 为 稍 有 波动 的 峰 形 向 前 
延伸 形状 ， 在 此 温度 区 间 的 EGD 曲线 上 出 现 一 个 宽大 向 
上 的 峰 形 。 
上述 宽大 的 ECD 峰 形 是 由 于 NO 被 还 原 为 金属 
Ni 一 一 具有 高 活性 的 比 表 而 ， 随 着 温 升 而 吸附 了 Н, ТЖ 
жй: 由 灰 绿 色 变 为 灰 黑 色 、 具 有 磁性 《Ni)， 收 
率 78.54%。 


Е : th з 
:反应 式 : МО pM мњо k 


(RE, WFE. 78.58%) 放 热 效应 
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WR — A T— 放 热 


H/T 


图 13-87 MnO, (AR) 的 
DTA-EGD 曲线 05] 
DTA; +50 «У; 20% min l; h, 20 ml-min-!; E 
91 o-Al0s; 试 样 晤 了 .14 mg 
ЕСЮ/ТСрцу: 桥 流 100 mA; Thi 115% 
曲线 解析 : 
“在 EGD 葛 线 上 出 现 2 个 与 效 热 峰 (2959, 395%) 
相对 应 的 向 上 峰 〈 因 在 Ht 气流 下 递 出 气 中 含有 BO). 
* 放 热 蜂 后 的 DTA d OS BUS WESCE, TEC. 
REREH EGD 曲线 工 出 现 一 个 宽大 航向 上 峰 形 。 
“上 述 宽大 的 EGD 峰 形 是 由 于 М0, 被 还 原 为 MrO 
一 一 具有 高 活性 的 比 表 面 ， 随 症 温 升 而 吸附 了 和 气 所 致 。 
RH: МъО;, MnO, КҖ 78.85%. 
— k , 
(210 ~ 320) Ç 
leo, -HO^ ей) 


RNR: М0, 


GE уу MO hot ARANO) 


WU -— 4 T— ici 


TCD m fi 


EGD 


а/с 


图 13-88 NH,NO,CCP 9) 
DTA-EGD #8021 
ПТА: +100 pV; 109: min f; Аг, 50 ml-mio^'; # H. 
物 2-А,03; 试 样 量 4.5 mg 
EGD/TCDa): 桥 流 100 mA; ME 1207€; FR 1/4 
曲线 解析 ; 
*FGD 曲线 表明 : DIA 曲线 之 前 4 个 吸 热 峰 (62. 
90, 140, 1829) Жубу EIER; MA (27070) 为 NHNO 
的 热 分 解 过 程 。 
"前 3 个 吸 热 峰 皆 是 多 唱 型 转变 ， 第 4 个 吸 热 峰 为 
NH,NO, 的 熔融 过 程 。 


“反应 式 ，NHNO; (а 型 ) EIE (8 型 ) 


Ar Аг Аг 
gy PR FERE (y 8) "uoc AERE (ó 型 ) dex 


Ас 
20% 


NH,NO, 熔融 《以 上 党 为 吸 热 效应 ) 
BRAN) 


№0 ћ «21501 
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图 13-89 Ni(NO,);-6H,O(C. P £& ) f DTA-EGD 曲线 [5 
DIA: + 100 рУ; IOC-min^!; Zi, 40 ml*min^!; BEH о-А,0,; HEER 3.34 mg@ 
EGD/TCDi: 桥 流 120 mA; 池 温 50% 
曲线 解析 ， | 

*EGD HIRR ТЛА 曲线 演变 ， 并 用 ри 试纸 追踪 尾气 鉴定 。 

ECD AREA СЕНЕ. 


АЙ (ST, ОС 2SO'C) ЯНАР АК, fB 200 C 吸 热 峰 开 始 已 发 现 pH 试纸 有 明显 反应 (送出 气 含 
有 NO 4). 


"П-ТИ GBT) 主要 为 Ni (NO; 的 热 分 解 反应 ， 内 于 移出 气 中 含有 大 基 МО, 气 而 使 EGD 曲线 迅速 向 上 出 


в. 
RA: Вета (МО), 、 收 率 25.25%, 
:反应 式 :Ni(NOW вно £2 RUE OBORER I < 分 步 腊 去 结晶 水 人 [少量 NUNO) TER LR] 
— ES оң 1 
(25. OC NiO + 2NO, ^ + 2 0, 4 
KRE, 25.689) 
CERAS RRAN) 


Ө Ni (NO) 6HO 在 称 量 时 有 吸湿 现象 ， 
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HE ATA T —=— А 


ТС: np (8 


温度 /和 
图 13-90 — Co(NO);* 6H; 0 A. R 级 ) 
的 DTA-EGD 曲线 '5i 
DTA; = 100 рУ; OSC minc; 空气 , 20 ml:min ^; 参 
比 物 2-AlO,; 试 样 是 5.64 mg 
FGDATCD: 桥 流 100 mA; WH 1159, 
曲线 解析 : 
"ЕС АЕ DIA 曲线 演变 ,并 用 р 试纸 追踪 尾 
KEE. 
HERIR (65, OC) 为 脱 去 吸附 水 和 部 分 结 
ВАКВО 
: 吸 热 峰 (2059, 2159) 为 分 步 脱 去 结晶 水 ， 其 间 
已 发 现 p 虹 试纸 有 显 色 反应 〈 锡 出 气 含有 NO 5), 
* 吸 热 峰 (20C) 为 (NOD, 的 热 分 解 反应 ， 由 于 
idi XE NO, AiE ECD 曲线 迅速 向 上 出 峰 。 
` 残 物 : ВЕИТ е Ж (Соо), ИЖ 
22.88%. 


з 
:反应 式 ，Co(NO0) 6H50 (65 - 135€ 
空气 


KA ур ЭРЕЖЕНИ Ж СР CNA), 开始 分 


部 分 结晶 


м) „соо. NO +0, 4 


(245 ~ 295)'C : 
(RE ‚27.08%) 
(A E & Блу e TR AU) 


8 Co (ND), 6H0 在 称 最 时 有 豚 湿 现象 . 


Ub f mA T — А 
NT ` 


TCD: Iy TOD: 


温度 /已 


图 1391 GO HOCC.P 级 ) 
的 DTA-EGD-GC 曲线 05 
DTA: +250 pV; 20C-min^'; Аг, 20 m-min`'; Zt 
物 a-AbO,; 试 样 最 7.14 mg 
EGD/TCD¿,;; 桥 流 100 mA; 池 温 10% 
GCTCD): 桥 流 140 mA; 池 温 1100C; БЖ 40] 有 
机 载体 /5A ЗР: RA Ar, 40 штп‘; ЖЕЕ З ml 
曲线 解析 :; 
:在 EGD 曲线 上 前 后 有 2 个 峰 形 与 DTA 曲线 上 的 成 
f (125'C, 600%) 相对 应 ， 前 者 为 脱 去 结晶 水 ， 后 者 为 
热 分 解 反应 。 
` EGD 阳线 表明 : RRE (40070) 为 晶 相 转变 
过 程 。 
:在 GC 谱 图 上 625 乞 处 检 出 H, Ө, 00, 和 CO, 
я. 白色 粉末 ， 收 率 76.8996. 


А 
ноф 


RES ЫСО ЊО C SU E 


Ar Аг 
(385 ~ 415)© ATE (988 ~ 625) X 
KCO, «CO 4 (以 上 皆 为 吸 热效应 ) 


0 
E elk + Ht 


© ( 汇 谱 图 上 和 检 出 H, YE: 可 能 是 与 K, CO, 中 尚 有 少 贡 的 网 状 结构 的 分 子 水 和 新 生 的 CO 移出 气 发 生 反 应 有 关 。 
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Hj АТ — k 1k 


TC Di mM 


图 13-92 CaC,O,'H,0 (С.Р) 的 DTA-EGD-GC 曲线 5 


ОТА; +250 pV; 20C*min^!; 5:56, 20 ml: min^'; HEH a-AbO,; 试 样 量 14.0 mg 

EGD/TCDu;: Ж 120 mA; 池 温 IWT 

GC/TCDo;: 桥 流 120 mA; 池 温 120%; ERHO 有 机 载体 ; 采样 管 3 ml; EA №. 20 ml: min ` ' 

曲线 解 桥 : 5 
Е ECD 曲线 上 出 现 3 个 峰 形 分 别 与 DIA 曲线 上 的 吸 热 峰 (WC), HARE (4869) MERE (8120) 相对 应 。 
“在 GC 谱 图 上 105*C AES 1E 了 O 峰 ; 470. 495 AES CO, 3E O, EFE: 355、800 和 处 检 出 COS. 
“ 残 物 ;白色 粉末 〈Ca0)， 收 率 38.78%, (НИЕ 38.33%). 

-反应 式 : OGO RO ндо, + HOt RAR 


空气 pn 
Cac0 уа CaCO, + CO СО, + 放 热 效应 | 


NE 
(720 ~ 840)'C 


СаСО, Ca0+ CO, 圾 热效应 
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D 
c 
EE/C i REC 
13-93 . NiG0,-2H,0 (CP H) 13-94 NiGO,*2H50 (CP 级) 
的 DTA-EGD-GC 曲线 (—)134] 的 DTA-EGD-GC 曲线 (二) 人 3 
ОТА; +250 pV; 20C*min^'; ^X, 20 mma’; 参 比 DTA: +100 У; WC'min™!; №, 20 ml-min^'; 参 比 物 
H a-AbO,; WER 3.26 mg (HER) а-А0,; RER 11.34 mg (MER) 
EGDZTCDa:: 桥 流 100 mA; 池 温 707C EGD/TCDa,; Е 100 тА; 池 温 OC 
CCATCD( у: 桥 流 10 mA; WA GC; 采样 管 1 ml: P GC/TCDo;: 桥 流 140 mA; 池 温 606; 采样 管 1 ml; Hi 
联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A 9708; RI Ar, 20 ml:min 1! RERE 401 有 机 载体 /SA $r fis; 载 气 Ar, 20 mb min! 
曲线 解析 : 出 线 解析 : 
DTA Е ЕН IDRAR (2436) 和 1 个 尖锐 的 TTA 曲线 上 出 现 2 个 吸 热 峰 (265, 3901€). 
ЖЗА (3876), *EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 〈 含 H;0) 和 1 个 向 
*EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 〔 含 EO) 和 1 个 向 上 的 峰 形 ( 含 C0,) 与 DTA 曲线 上 2 个 吸 热 峰 相 对 应 。 
上 的 蜂 形 〈 含 CO) 分 别 与 DIA 曲线 上 吸 热 峰 和 放 热 峰 相 对 .在 ССЖ (390%) LRH CO (N, 来 自 环境 气 )。 
№. ч йй. Вее, Да, ВКХ, 
“在 GC RES (385%) 上 检 出 CO, (N 来 自 空气 ). Ж 32.9896, ` 
‚Ж: ШЙ аЛ КЩН Ж (ЖШ), WK № 
39.57%. -反应 式 : NICO,2H0— sc" №0, +20 ЮА 


.反应 式 : №020, -2B,0 ES NICO, 42x05 ua Ux 
М. { 
效应 N,G0, Er мо+ COO + co, ^ Ай 


TES Ni( 黑 色 、 磁 性 ,计算 值 32.19%6 ) 
R8 s 
NiO + CO, f «C01 CO, 放 热 效应 O жө NOO 28,0 在 热 解 过 程 中 移出 的 CO 难于 从 


人 内 层 扩散 出 去 ， 而 易 与 МО 反应 生成 Ni。 
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吸 热 一 AT 一 放 热 
Ч 
= 
> 


TCD: nm TCD Ss f 


温度 /人 


图 13-95 NiCO,2H,0 (CP) 的 DTA-EGD-GC 曲线 (=)! 

ПТА; +100 „У; 20C-min^!; №, 20 ml*min^'; EH a-ALO,; 域 样 量 6.19 mg (MKR) 

EGD/FCDG0): 桥 流 100 mA; hi 70°С 

GC/ATCDizy: BU 140 mA; Mi 6090; 采样 管 ml; 申 联 色谱 柱 401 有 机 载体 /54 РЙ: RT Аг, 20 ml min 


曲线 解析 : 
-DIA 曲线 上 出 现 2 个 吸 热 嵌 (252. 385°%С)ь 
*EGD 曲线 上 出 现 1 个 向 下 的 峰 形 Có ЊО) 和 1 个 向 上 的 峰 形 〈 含 СО. CO) 与 DTA 曲线 上 2 个 吸 热 峰 相 对 应 。 


ЕСС (405%) 上 检 出 大 量 CO 和 少量 CO (N, 来 自 环境 气 )。 
: 残 物 ， 由 淡 绿 色 变 为 深 柱 色 ， 部 分 为 有 碟 性 的 粉末 (Ni0、Ni)， 收 率 36.63%. 


= TUN № 
“反应 式 : NIGO,2H,0 a 30) NiCO,*2150 ^ RAR 


мо .с0® + co^ ж 


А № 
NG0 5 бус pal 
Ni + СО, А 


Ө BRNG MOERSE LE RhA CO, ЯТА Ni0 表 面 扩散 出 去 ,而 影响 了 新 生 的 CO 与 МО 2 [e] BOE RE 
应 。 
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Bik — — А T-——— Wr 


TCD; VIE FÉ ў 


а/с 


Е 13-96 ЕеС,0,°2Њ0 (С.Р) 的 DTA-GC 曲线 [5 

DTA: +100 «у (400910837 = 50У); 20'C mins; Hoz EA; WEER 7.80 mg; 空气 ，S0 m'm’ 
GC/TCDoy: 桥 流 140 mA; 池 温 6090; 采样 管 3 ml, EE E ЕНЕ 40! 有 机 载体 /5A 分 子 第 ; 载 气 Ar, Wmm! 
曲线 解析 : 

URGE (22090) 为 脱 去 结晶 水 ; 强 放 热 峰 (2509) A FeC,O, 的 热 分 解放 热 反 应 。 

“在 GC 谱 图 的 260 和 处 检 出 尖锐 的 CO, 峰 而 与 强 放 热 峰 (2509) 相对 应 。 

HA (275%) 为 FeO—y-FeO, 的 氧化 放 热 过 程 。 

AME (43570) 为 -FOy>a-Fes0 的 晶 相 转变 过 程 。 

Эй. 由 黄色 变 为 姥 啡 色 的 粉末 ， 收 率 45.996. 


"反应 式 ; FQ, Њуд Et 201 ЖАЙ (1) 
-— CO, 4 强 放 热效应 (2) 
FeG0,——- ———* FeO + CO t + СО * 放 热 效应 (3) 
(HIT | a * - 


-Fe;O, 
(315 ~ 4X C (CEA жд) 
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А Г 


ТСП: B pif 


ТСП, MANA 


а/с 


图 13-97 ЕеС,0,-2ЊО (C.P) 的 DTA-EGD-GC 815: 

DTA: +250 рү; 209: -тіп-'; №, 15 ml-min^!; SEY FHA; ЁШ 6.31 mg 
EGD/TCD;;: ВЖ 100 mA; 池 温 10% 
GC/TCDo,: ВЕЖ 160 тА; m 10%; 色谱 柱 401 ANRE; ЖЕЕ Im: RI №, 40 ml- min ` 
曲线 解析 ; 

“在 EGD 曲线 上 出 现 2 个 与 吸 热 峰 〈195 ，407%) 相对 应 峰 形 。 

CRIME (19570) HAEA EK 

`GC 谱 网 上 430 人 处 检 出 H, @_ со, СО. 

UAR. 由 黄色 变 为 棕色 的 磁性 粉末 ， 收 率 43.9095. 


应 式 : FeC,0,:2H;0—— № 8000, +2н00 (1) 吸 热 效应 


(140 - 233)% 
№ 
00, SD Fe0+ + CO, + (2) 吸 热效应 
њо 
ЇН; + Fe0, (4) FeO,+ Fe (3) ЖАУ 
(B. dift, 39.95%) 


ө 218850: 无 水 FeGO, 中 尚 含有 少量 的 网 状 结构 的 分 子 水 ， 按 (4) 式 进行 反应 而 产生 4 。 
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m k —— A Т-А 


D oif JS fé TCDwa; 响 应 值 


T 


e He № CO 


BUE/C 


图 13-98 (NH4)40:( ,0,),-3H50 的 DTA-EGD-GC 曲线 05] 

DTA; +250 рү; 109 ^min^!; Ar, 20 ml-nin^!; 参 比 物 a-ALO,; WEE 8.36 mg 
EGD/TCDq: 桥 流 100 mA; 池 温 110°C 
GC/TCDo;; 桥 流 160 mA; № 110%; RA Ar, 40 m'm’; PRERE 40! 育 机 载体 /5A ЛР; 采样 管 3 ml 
试 样 来 源 : 中 国 科学 院 上 海 市 有 机 化 学 研究 所 
曲线 解析 : 

:在 EGD 曲线 上 有 3 个 峰 与 DTA 曲线 上 4 个 豚 热 峰 (70. 120. 283. 405%) 相对 应 。 

-GC HRE 280, 365 和 AIS*C kb HH Н,, СО. NET CO M 

ERRETO, OCAR ERR KAA К 吸 热 峰 283，405 乞 为 {NH4)3Cr(Cz04)s 的 热 分 解 反应 (用 pH 试纸 追踪 尾气 

鉴定 ,发 现 锡 出 气 中 有 NH + )。 
. 残 物 ; DEE (CO), KE 19.9%. 


"反应 式 :(NH4)aCrC0)3'3HO (NHSG(G0); «380 Bi 


omo. 
(45 ~ 150) Ç 
Ár 
(25425) CrO + COCON NGA 吸 热效应 
(8.17.9296) 


(NH, 4Cr( 6,0.) 
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吸 热 一 一 AT — Wb 


ТСО а ТСО 


BE/C 


图 13-99 CeCr( C,0,),* ЊО 的 DTA-EGD-GC 曲线 [5 

ГТА: +100 рУ; IOC*min^!; Аг, 20 ml*min^'; EH a-ALO;; WEER 4.82 mg 
ECD/TCD;;: 桥 流 100 mA; Phi 110C 
GC/TCDo;: 桥 流 160 mA; 池 温 11070; RE Ar, 40 mbi min !; 申 联 色谱 柱 401 有 机 载体 /5A ЯТ; 采样 管 ml 
试 样 来 源 ， 中国 科学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 j 
曲线 解析 : 

:在 EGD 曲线 上 有 2 个 峰 与 DIA 曲线 上 2 TRA (122, 40C) 相对 应 。 

-GC 谱 图 上 398669 H, СО, 和 СОЖ; 560 民 处 检 出 H, ЖЯ СО, 峰 ， 产 生 H, 的 机 理 不 详 。 

“122 乞 吸 热 峰 为 脱 去 结 蝇 水 ; A00 CUR PURO СеСг (С,0,), 的 热 分 解 反应 。 

“ 残 牺 收 率 : 45.44% (СебгО,)ь 


"反应 式 : CeCr (G0, хЊо xH0* "ih 


2 
(80 ~ 167) <: 

Ат м. 
G5 ау Сес, + СО} +001 吸 热 效应 
(40.01%) 


CeCr (G0) 


Ü 060 -1 QV Q ь c мы m 
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TCD: 响应 值 TC D. MEER 


温度 /人 


图 13100 La Cr C50, ),-4H,0 的 DIA-EGD-GC 曲线 [551 


DTA: +100 pV; 10 和 :min !; N;，15ml*min-1; 参 比 物 2-ALO,; REER 18.48 mg 
EGD/TCDu;: 桥 流 100 mA; WA 109 


GC/TCD;;: 桥 流 160 mA; 油 温 00%; RA №, 40 атп; 串联 色谱 柱 40) 有 机 载体 /5A 分 子 第 ;采样 管 3 四 


REKE: 中 国 科学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 

dae. . 
"在 ECD HER LA 21 Ж 55 ОТА 曲线 上 2 个 吸 热 峰 《130，405Y) 相对 应 。 
ССИ Е 425. АВС PR dL ERE Ho. CO 和 较 高 的 CO, 峰 ， 产 牛 Н, 的 机 理 不 详 。 
"RARE (3070) 为 脱 去 结 埋 水 ， 吸 热 峰 (4059) 为 LaCr (С,0,), 的 热 分 解 反应 。 
- 残 物 ; 由 暗 绿 色 变 为 棕 黑 色 (Laro), HR 43.4590. 


N, 
“反应 式 : LaCr (904) *4H;0 — ——  ——* latr (60,4 +4B,0 4 吸 热 反 应 


(90 ~ 265) C 


LaCr ($04). о + СОХ + СО, К 极 热 效应 
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一 、 标 定 物质 的 比热容 


(一 ) 标定 物质 а-и КОНЯ 
(a-AbOs， 摩 尔 质 量 : 101.9612 g*mol-!) 


T/K 


3 
R 


6 ZIK g 


0.657 6 
0.684 5 
0.710 1 
0.7342 
0.757 1 
0.778 8 
0.799 4 
0.818 8 
0.837 2 
0.854 8 
0.8713 
0.887 ] 
0.902 0 
0.916 1 
0.929 5 
0.942 3 
0.954 4 
0.966 0 
0.977 0 
0.987 5 
0.997 5 
1.007 0 
1.0160 
1.0247 


8 z š š Ë š 


0.044 9 
0.067 6 
0.095 0 
0.126 0 


ы 
© 


gases subs 


m" 


8 š š 3 8 š g z B 


A 
= 
e 


&3828558 


(Z) 标定 物质 安息 香 酸 的 比热容 
(GeHsCODOH， 摩 尔 质量 ; 122.12 g mol) 


83838 


e 
m 
о 


BHBESBSS5Z28 


T/K g FK g! 
10 0.015 7 
15 |. 0.009 
20 0.090 0 
25 0.1354 
30 0.1704 
35 0.221 7 
40 0.259 4 
45 0.292 9 
50 0.323 4 
55 0.350 5 
60 0.375 6 
6 0.398 3 


1.203 0 
1.207 4 
1.211 7 
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(=) 标定 物质 钢 的 比热容 
(Си, ЖЛЕ, 63.546 g'mol-!) 


c АК gg! 
10 8.73Е-4 
15 2.90£-3 
20 7.3 E22 
25 0.01515 
30 0.02664 
35 0.04151 
40 0.05885 
50 0.09684 
0.1353 


(Pd) 标定 物质 水 的 比热容 
(ЊО, #781; 18.0153 g* mol!) 


CR) 标定 物质 氧化 钾 的 比热容 
(KCl, HERR: 74.551 g'mol ^!) 


T/K 


- 
о 


g & aë 2 ёш ° 


6 АДК! 


0.0074 


* 


š š Š š Ë š 


SE 


0.7052 
0.7079 
0.7106 
0.7132 
0.7158 
0.7274 
0.7374 
0.7461 
0.7538 
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=. ATRAIR 


D 摘 白 美国 TPRC ЖА ES (WR), (L) 为 液 相 ，(S) ЖИЫН, ( ) 吉 示 外 推 数据 。 


(A/W:m^'-K^!) 
— kK | ч m |l 1.1 — 
T — 

zn — 300 1000 Es 300 1000 
А (Aluminum) 237 93.0 (1) || f£ (Neodymium) 16.5 == 
Ж (Antimony) 24.3 27.0 (L) | # (Neptumium) 6.3 — 
RB (Arsenie) 35.6 一 9 (Nickel) 90.5 71.8 
#1 í Barium) (18.4) = € (Niobium) (53.7) 64.4 
S í Beryllium) 200 88.7 $R (Osmium) (87.6) =з 
H (Bismuth) 7.86 (16.8) (Е) | # (Palladium) 75.5 == 
Wi (Boron) 27.6 (6.29) WE (Phosphorus) 12.1 — 
锅 (Cadmium) 96.8 — #Н (Platinum) 71.4 78.6 
$5 (Calcium) (200) $R (Plutanium) 6.74 — 
SK 无 定型 ) (Carbon) 1.43 2.46 S8 (Potassium) 102 (5) 31.3 (L) 
金刚 如 [型 (diamond) «о — 错 (Praseodymium) 12.5 — 
9% (ATJ-Graphite-11) 98 49 #9 (Promethium? (17.9) (20.7) 
415 CATI-Graphite- ;.) 129 6 镭 (Radium) 一 
EDS (Pymlytic-11) 2000 500 $ (Rbenium) — 
TRA (Pymlytic- 1) 9.5 2.5 $ë (Rhodium) 一 
fli (Cerium) 11.4 = # (Rubidium) 23.7 (L) 
#6 (Cesium) 35.9 (8) 17.5 £f (Ruthenium) — 
## (Chromium) 90.3 65.3 $% (Samanium) 一 
# (Cobali) 99.2 — 久 (Scandium) — 
# (Copper) 398 357 克 (Sdenium) (EEH) = 
#85 (Dysprosium) 10.7 — WE (Silicon) 31.2 
Ë (Erbium) 14.3 — 银 (Silver) (374) 
$L (Gadolinium) 9.38 一 #h (Sodium) 132 (3) 58.3 (D) 
R (Сайшк11) 40.6 (S) a £8 (Stontium) 35.3 = 

27.8 (L) Wü (Sulfur) 0.269 (S) — 

Ж (Germanium) 59.9 17.4 $ (Пьмаїшп) 57.5 60.2 
& (Gold) 315 (278) 4 (Technetium) 50.7 — 
$A CHafnium) 23.0 20.7 BE (Tellurium) 3.06 — 
K (Holmium) 13.0 — f (Tabium) 10.4 = 
#8 (Indium) 81.7 (S) (52.4) (L) | f& (Thallium) 46.1 == 
В (Iodine) 0.449 (5) = tk (Thorium) 49.1 (51.5) 
$k (Iridium) 147 — f£ (Thnlium) 16.8 — 
Ж: (Iran) 80.3 32.6 $ (Tin) 66.6 一 
Ж (Lanthanum) 13.5 一 $K (Titanium) 

58 (Lead) 35.2 21.5 钨 《Tonssten ) 121 
锂 《Lithium) 76.8 一 $i (Uranium) . 43.9 
$8. (Lutetium) 16.2 — 负 (Vanadium) 38.6 
t (Magnisium) 156 (84) (L) | f (Yiterbium) — 
fà (Manganese) 7.82 = 4, (Yttrium) 23.5 
Ж (Mercury) 8.34 (L) (11.7) £ (Zinc) 67.3 (L) 
Sfi. (Molybdenum) 138 112 f (Zitcomum) 


465 


三 、 标 定 物质 的 熔点 T, RUBER АН!" 


AH, Лев ! ! AHSD/]:g! 
48 28.5202 E m 693 | 38, 38, 39 I 
锡 59.7. 60.6. 59.6, 56.57 £0.10 m 961.93 | 107, 105, 112 
LU 23.24 0.5 £ * 120,41 


111.18 x 0.44 
(b 表 中 列 叫 了 不 同 来 源 炊 化 热 的 数值 ， 详 见 所 引文 献 Vl). 


四 、ICTA 检定 的 温度 校正 标定 物质 [+ 


4 号 ик | Шт 
ПА 
m GM 759 HET 2 300 
is | 硫酸 银 430 
GM 757 |l, 2 LR - 32 石英 | 57% 
| 环 已 烷 〈 相 转变 ) | -83 deeem 583 
Gib) +7 пит = 
pe I см |a 573 
n 硫酸 钾 583 
i SARIE 665 
i флеш 925 
| CM 761 | frs Pexmanorm 3 2% 
; 锚 232 (GH) | 48 | 353 
ТЕГ i 300 BRAE Mumel 381 
: 合金 Pemanom5 | 454 
合金 'rafoperm 


. 
f 物理 常数 И T 


符号 # Ш 
电子 电荷 1 D 1.6219 х 109 C i 
原 了 项 量 单 位 m, 1.660566 x 107 7 kg 
荷 质 比 | e/m 1.758796 x 10 С-ке! 
"We В 1 Ta 273.150 K 
ATRAIR А TAERA) | Vn 2.241 x Q7? m ° mol ` 
气体 常数 R 8.314 J- K^! mol ! 
标准 大 气压 p 101325 N*m^? (Ра) 
真空 的 介 电 常 数 60 8.854188 x 10-2 kg`!m 3S A? (Fem) 
重力 如 速度 | g 9.81 ms? 
在 真空 中 的 光速 c 2.997905 x 1Ü ms! 
Avogadro 带 数 Na 6.022 x 10? mal ` ' 
Boltzmann 常数 : k 1.38066 x 107? J-K^! 
Faraday 常数 F 9, 64846 x 10* C* mol ^! 
Plank 常数 | h 6.6262 x 10^ Js 


——————————————————————————————————————— 
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Ж. Жш ЕНЕДИ (ER) HRR. 
(—) #9 40- 铂 热电 偶 分 度 表 


(参考 端 温度 为 0YC) 


33838828B 


- 
= 
° 


SESE 


5.065 
5.166 


5.370 
5.473 


5.679 


5.991 


6.201 


6.412 
6.518 
6.624 
6.731 
6.838 
6.945 
7.053 
7.161 
7.269 
7.377 
7.486 
7.596 


5.186 


5.391 
5.493 


5.700 


6.012 
6.117 


6.327 
6.433 
6.539 


6.752 
6.859 


7.074 
7.182 
7.291 
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4.702 


5.105 


5.411 
5.514 
5.617 
5.720 
5.824 
5.928 
6.033 
6.138 
6.243 
6.348 
6.454 
6.560 
6.667 
6.773 
6.880 
6.988 
7.096 
7.204 
7.312 
7.421 
7.530 


7.117 


7.334 
7.443 
7.552 
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k" : А di 动 У 
80 — 814] 81251 ва sag] si] 8.160] sail 8.192: вз! 824 
880 8.25| 8.236] 8.247; 8.258: 820: 8281| 8.292: 8.303| 834| 8.335 
890 8.3361 sasl 8.359] 8.370! 838: 8.32; 3404] 8.45| 8426| 8.407 
900 8.48 | 8.460] 8.47] 8.482] 8493] 850 8.516] 8.527] 85381 8.549 
90 | 8.560] 8572| 8.583) 854) 8605] 8617| 8628| 8639| “8.650 С 86 
90 , 863] 8.684| 8.695] 8.707) 878| 8.79] S70! 8.752 873) 874 
930 8.786 8.797] 8.8081 8.820) и 8.80) 8.8541 8.865; 8.816) 8.888 
940 8.89| 8090] 8.92. 8.933) вом! 89% | 8.967 8.9781 890| 9.0 
950 9.012] 9.04) 9.05] 9.047, 9.058. 9.00; 9.081] 9.09| 9.103] 9.115 
960 9.206 | sa| 9.19| 9.160| 9.172] 9.183: 9491 9205| 9.217| 9.229 
910 9.240| 9.232 9.263 9.215 9.282] 9.298: 9.300; 9.320) 9.332 9.343 


980 ` 9.355 9.366 9.378 9.389 9.401 9.412 9.424 9.435 9.447 9,458 
990 9.4701 9.481 9.493 9.5 9.516 9.527 9.539 9.550 9.562 : 9.573 


9.585 : 9.5% | 9.608 9.619 9.631 9.642 9.654 9.665 9.6773: 9.689 
9.12, 9.23: 9.735 9.746 9.758 9.701 9.781: 9.793: 9.804 


e 
E 
се 
X 
© 
€ 


9.851; 9.862]  9.874| 9.886 9.897,  9.909| 9.920 
9.944 |  9.95| 9.967: 9.979; 9.900; 10.002; 10.013 | 10.025 | 10.037 
10.050 | 10.072 | 10.083 | 10.095 | 10.107 | 10.108 | 10,130] 10.142 | 10.165 


1050 10.155 | 10.1771 10.19 | 10.20 | 10.2/2| 10.24 | 10.25| 10.2471 10.259: 10.27 
1060 10.282 | 10.294 | 10.306 | 10.318 | 10.329 | 10.341 | 10.3531 10364; Ю.376: 10.388 
1070 10.400 | 10.41 | 10.423| 10.435 | 10.447 | 10.459 | 10470] 104821 10.494: 10.506 
1080 10.517 | 10.999 | 10.544 | 10.553| 10.565 10.576 | 10.588] 10.600! 10.612} 10.634 
1090 10.635 | 10.647 | 10.659] 10.671! 10.683: Ю.694| 10.706 10.718! 10.730| 10.742 
1100 10.754] 10.765 10.77 10.79; 10.80; 10.83 10.805, 10.836, 10.848] 10.890 
10 | 10.872] 10.884] 10.896 | 10.908| 10.919 | 10.932, 10.943: 10.955; 10.967, 10.979 
1120 10.991 | 11.0031 1L014| 11.026] 12.038 | nasoj 11.0621 11.074 | 11.086 | 11.098 
1130 п.ш! нл] 0.13]. 11145] 11157] 11.169 |. ви 211193 | 112205] 11.20 
1140 1.29| n! 001252! 1.264] 11.276| 112288] 1123001 41342] 11.3241 11.336 
1150 11.348 1 11360] 11.372} 11.384] 1136! 1.408 | 11.420 1142 11.43] 11.455 
1160 11.467 | 11479 | 11.491 IE S 11.515 11.5275 11.539, 11.550; 11.553] 11.575 
1170 11.587 | 11,59] 1161] 1163! 1165: 11.60; 1.659! 11.62| 11.683| 11.695 
180 | 1.20] 11.9 11.23] 11.23 | 11.755) 11.267: 11.79 | 17911 11.803] 11.815 
no ; 1L87| 1L839| 113851] 11893. 11.85| 11.887] 11.89| iL91| !1593| 11.935 
1200 1.947| 11.959] 11.971] 11,983 | 11.9951 12.07| 12.019] 12.00 | 12.043 | 12.055 
1210 12.067! 12.079] 1201| 12.100 | 12.16| 12.128| 12.140 | 12.152| 12.184 | 12.1% 
1220 12.188 | 12.200! 12242] 12.24| 12.26| 122248] 12280| 12272] 12284| 12.296 
1230 12.208 | 0.20: 12.332! 12.45| 12.357 | 12.340 | 12.381; 12.93; 12.405! 12417 
1240 12.09 | 12.441 | 12.453 | 12.465! 12.477: 12.489 |. 12.50) 12.514, 12.526 | 12.538 
1250 | 12.850| 12.8£2| 12.94| 12.5886] 12.5998 | 12.610, 12.602) 12.64 | 12.67] 12.659 
1260 | 1261, 12.683| 12.05| 12.107 | 12.719| 12.731) 12.743 | 12.755 | 12.767 | 12.780 
1270 12.792! 12.84 | 12.8161 12.8281 12.8401 12.852| 12.864| 12.876) 12.888 | 12.901 
1280 12.913 | 12,925 | 12.937 | 12.949 | 12.961 | 12.973 | 12.485] 12.997| 13.010| 13.022 
1290 13.004! 13.0461 13.058 | 13.070| 13.082 | 13.094 | 13.107! 13.19: 13.131: 13.143 
1300 13.155| 1317677 13.1791 13.1911 13.38 | 13.216| 13.28! 13.20! 13.252 13.264 
1310 13.276 | 13.288: 1.30! 13.313 | 13.325 | 13.337 | 13.49; 13.361: 13.373] 13.385 
1320 13.397 | 13.4101 13.422 13.434: 13.446 | 13.458 | 13.470: 13.482 13.495 | 13.507 
1330 13.519 | 13.53}! 13.543. 13.555! 13.567. 13.9797 13.592) 13.6041 13.616] 13.608 

13.677, 13.6891 13.701: 13.713 . 13.749 


| 15.2091 15.311 { 
: i l 
| 15.420| 15.432 | 


| 151001 15.552 | 
Í 15.61] 15.63! 
! 15.781 15.793 
16.140 | 16.152 
16.260 | 16.272 
16.379 | 16.391 
16.498 | 16.50 
Í 16.617 | 16.629 
16.796 | 16.747 
| 16.g54| 16.866 
| 16.9721 16.984 


і 17.090 
17.208 
17.325 
17.442 

| 17.559 
17.676 
17.702 

i 17.907 
17.022 
18.136 

18.249 

18.360 

18.471 

18.580 

18.687 


15.901 15.913 
16.021 16.033 


ы 
БЫ 
š 
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` 470 


(=) #9 30-f8$E 6 热电 偶 分 度 表 


《参考 端 温度 为 0Y ) 


4 А 电 动 3 /mV 
0 —0.00| -0.000| -0.00 | -0.01 | -0.01 | -0.001 | -0.001 

10 | -0.02| 0.0021 -0.02 -0.02| -0.02| -oom| -0.02 

20 | -0.08| -0.03| -0.03| -0.03] -0.03 | -0.0m| –0.002| -0.002 

30 —0.002 | -0.002 | -0.002 | -0.002 | -0.002 -0.00| -0.001| -0.001 

40 | -0.00| -0.00| -0.X0| 0.00) 000| 0.001) оол| 0.001 

50 0.00] 0.0031 0.003) 003| 0.0041 0.04] 0.00| 0.005 

60 0.006] 0.071 oo  oog| oog| ооз) 0.09) 0.010 

70 oon] 002| 002| оон) oo4| 004| 0.015! 0.015 

80 0.07] 0.018| oog) 0.001 000| оол] 002| 002 

90 0.005! 0.0061 0.026] 0.07| Ооз 0.09) 0.00) 0.031 
100 0.033 0.034 0.035 0.006 0.037 0.038 0.039 0.040 
110 0.00| oo) oos] 0.06] 007| 0.08| oo) 0.0% 
120 0.053 0.055 0.056 0.057 0,058 0.059 0.060 0.062 
130 0.055| 0.066] 0.068] 0.00| 0.070! 0.071| 0.0731 0.074 
140 0.08| 0.0791 0.081) 0.082) 0.063) 0.085!  0.086| 0.088 
150 0.02| 0.093| оо) 0.06) 0.098) 0.091 0.1011 оло 
160 0.107] 0.09| onoj 0.12| 0.13! 0.115) 017| б 
170 0.123| 0.05] 0.127) 008| 01ю| 06432] 0.133| 0.135 
180 0.440] 0.42] 0.144) 0.146] 0.148) 0.149] 0.151| 0.153 
190 0.159 0.161 0.163 0.164 0.166 0.168 0.170 0.172 
200 0.178 | 0.10] 1| 0.184] 0.186| 0.188) 0.190) 0.192 
210 0.199 0.201 0.203 0.205 0.207 0.209 0.211 0.214 
220 0.220 0.222 0.225 0.227 0.229 0.231 0.234 0.236 
230 0.243 0.245 0.247 0.250 0.252 0.234 0.257 0.259 
240 0.256 | 0.269] 0.271] 0.274] 026] 0.2791 0281| 0.284 
250 0.91] 02941 0.26) 0.29| 0301 0304| 030| 0309 
260 0.37| 03%] 032| 0325] 0.328] 0.30| 0633] 0.33 
270 0.334| 0.37| 0.3491 0.352] 0.355] 0.358) 0.350 | 0.363 
280 0.372 0.375 0.377 0.380 0.383 0.386 0.389 0.392 
290 0.4011] 0.404! 040| 0.40| 0.42) 0.45) 0.418) 0.41 
30 0.431 0.434 0.4237 0.440 0.443 0.446 0.449 0.452 
310 0.462] 0.465) 0.468! 04n| 0.474] олт| 0.481| 0.484 
320 0.404] 0.407] 0.90] 0.503! 0.507| oso] 0.513| 0.517 
330 0.27 050| 0.533) 0.537) 050! 054| 0.547! 0.550 
340 0.561] 0.564] 058] osn) 0.55| 0.5781 0.5821 0.585 
350 0.596| 0.59] 0.6031 0.606! 0.610) 064| 067] 0.61 
360 0.6321 0.636] 0.69| 0.63| 067| 060| 064| 0.658 
эю 0.69] 0.63| 0.67| 0.680] 064| 0.68) 0.62| 0.66 
380 omi 0| ons|) ong) 0.73) 0.77) 0.70! 0.74 
390 0.746 0.750 0.754 0.758 0.762 0.766 0.770 0.774 
400 0.76| oo| 0.74| 0.79) os) 0.807) osn] 0.815 
410 0.87| 0.82| 0.8361 oso! osal oss| 0.853] 0.857 
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560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 2.036 2.043 2.049 2.055 2.062 2.068 2.074 2.081 2.087 2.094 
650 2.100 2.106 2.113 2.119 2,126 2.132 2.139 2.145 2.151 2.158 
660 2.164 2.171 2.177 2.184 2.190 2.197 2.203 2.210 2.216 2.223 
670 2.230 2.236 2.243 2.249 2.256 2.263 2.269 2.276 2.282 2.289 
680 2.296 2.302 2.309 2.316 2.322 2.329 2.336 2.343 2.349 2.356 
690 2.363 2.369 2.376 2.383 2.390 2.396 2.403 2.410 2.411 2.424 
700 2.430 2.437 2.444 2.451 2,458 2.465 2.472 2.478 2.485 2.492 
710 2,499 2.506 2.513 2.520 2.527 2.534 2.541 2.548 2.555 2.562 
720 2.569 2.576 2.583 2.590 2.597 2.604 2.611 2.618 2.625 2.632 
730 2.639 2.646 2.653 2.660 2.667 2.674 2.682 2.689 2.696 2.708 
740 2.710 2.717 2.724 2.732 2.739 2.746 2.753 2.760 2.768 2.775 
750 2.782 2.789 2.797 2.804 2.811 2.818 2.826 2.833 2.840 2.848 


= =. == = < - aen = s= \- > €. - nna ^A A ^ ^e ^ a. ^ лз 
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& X 
EE, | 0 & вс esie fis 
< А # ж x лу 
950 43867 4.3941 44387 440] 4421] 4.40] 4.438| 4417] 44%| 4.465 
960 444| аав] 4л 490 4509| 4.518) 4.527| 4535]. 4.545] 4.553 
970 4.52| asn] 4.580] 4.5891 4.5981 4.607] 4.616: 4.625) 4.641 4.63 
980 4692 абы) 460| 4.69. 4.68] 4.607! 4706; 435] 4.74| 475 
990 472| ала] 47160] 476| 4328] 4.787) 4,7961 485| 48M| 48и 
1000 4.8331 4.8421 4.8511 4.8601 4,8699 | 4.878] 4.887 4.897| 4.906 | 495 
1010 4.94| 4.933] 4.942] 4.952] 4.961| 490| 4.95, 49809 _ 498] 5007 
1020 sows] 5.005] 5.035] 5.04 50531 5.063: sonj SUS| 5.00] 50 
1030 1 540] 5.18| 5.282 5437] 5.146: 5.1561 5.16; 5174| 5.184] 5.193 
1040 52| 522| 521| 523 520, 5,2491 529 5268] 52] 528 
1050 5.297] 5.36] 5.316] 535| 5334] 5.344} 5383| 5368| 532] 53& 
1060 5391] 5.440; 540| 5400| 549] 5.43 5.449) 5.458) 5.48 | 5.47 
1070 5.487| 5.46| 5.506: 5.516] 5.525] 5.535| 5.5448) 5.554) 5.564) 5.573 
1080 5.583] 5.5031 se| 5.62: 5.621| 5.61) 5.60) 5.6511 5.660] 5.670 
1090 5.60| 5.689] 5.69] 520] sns| 5.78) 5338] 5381 5.757} 5236 
1100 5.T1| 5787| 532] 5.806| 5,816| . 5.806 | 5.836] 5.851 5.8551 5.865 
uo i sas] SBS| 5.895) s94| 594| 594| 594| 5941 594] 5.964 
1120 5.93| 5.983] 5.93| 6.003) боз! 603| 6095: 603| 6053] 6.059 
1130 603| 603| 6.0931 612| 6.1121 612! 6132| 612| 6152| 616 
1140 612] 612| 612| 622| 6.212) 6.223! 623] 6.243| 623] 6.263 
1150 6.273| 6.283] 623| 633| 633| 633] 6383| 6343| 6.353] 638 
1160 634| 6.34] 6.34] 6404 644| 64924] 6.435) 6445| 6.455] 6.465 
1170 6.4751 6.4851 6.496] 6.506| 6.516] 6.526 6.5336| 6.547| 6.557| 6.567 
1180 6.577| 6.5881 6.598; 6.608] 6.618] 6.69] 6.6391 669| 6.659 | 6.670 
1190 6.680] 6.600| 6.7] 6.71! 671| €72| 622| 6752| 673| 675 
1200 6.783] 6.74] 6.804) 6.814] 6.85| 6.85| 6.846) 6.856]  6.866| 6.87 
1210 6.87| 6.898) 6.9%8| 698| 699| 6.99) 6.050! 690] 691) 6.98 
1220 6.91| 7.02| 7.02| 703| 703) 7.04! 7054| 7.051 7.05| 7.086 
1230 7096| 730| 240] 7.08| 7338] 7.19| 7.159] 7.10| 738| 7.191 
1240 .729| 7.212] 7.23| 2233] 7234] 7255] 725| 17126) 7286 | 7281 
1250 7308] 7.318] 7.329] 7.99 | 7.350] 7.31) 7.30] 7382| 733| 7.48 
1260 7TAM| 7.45| 7.435] 7.46| 747| 71460) 7.48) 77489 | 7.50| 7.50 
1270 7.521 7.532 7.542 7.553 7.564 7.575 7.585 7.596 7.607 7.618 
1280 т.608 | тёз) 7.60! 7.660] 7.61] 7.62| 7.63] 79 7.751 7.725 
1290 776) 777) a) 779) 770) 770) 780) 782] 783 | 7.834 
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к 

9.291 9.337| оз] 9,360) әзл ` 9382] 0.304 
1440 9.405 9.451 | 9462] 9.474| 9.485] 9.497; 9.508 
1450 9.519 : 9.565 9.577 9.588 9.599 9.611 9.622 
1460 9.634 ; 9.6801 9.60; 9.703] 9.714| 926] 9.737 
40 | ong! 9.794] 9.806) 987| 9.809 | 980] 9.852 
1480 9.863 9.09| 9.921] 9.933, 93941 9.956| 9.957 
1490 9.979 | 990i 10.002: 10.013 | 10.025 | 10.036 | 0.048 | 10.059 | 10.07] 5 10.082 
1500 10.04 | 10.106| 0.117: 10.129 | 10.140 | 10.132) 10.163 | 10.175] 10.182, 10.198 
1510 10.200 | 10.221 | 10233. 10.244 | 10.256 | 10.268 | 10.279 | 10.29] | 10.302} 10.314 
1520 10.325 | 10.337 | 10.349] 10.360] 10.372| 10.383| 10.395| 10.407 10.418 i 10.430 
1530 | 10441] 10.455) 10.465) 104% 10.488 | 10.500* 10.511] 10.523 0.534 | 10.546 
1540 ° 10,558! 10.569 | 10581] 10.593 | 10.604) 10.6161 10.627 | 10.639 | 10.651 | 10.662 
1550 10.674 | 10.686 | 10.697 | 10.709 | 10.721) 10.732) 10.744; 10.756! 10.767 | 10.779 
1560 10390 10.802) 10,814 | 10.825 10.837 | 10.849] 10.860] 10872 ; 40.884 | 10.895 
1570 10.907 | 10.919 | 10.930! 10.942] 10.954] 10.965] 10.977 | 1099] 11.00| 11.012 
1580 11.004 | 11.035] 11.047] 11.059; 11470] 11.082] 11.04| 11.105 пт 11.129 
1590 ufo 11152] 11.64] 11.176 | 11.1872]. 11.199] 11.21] 11.222] 11.234] 11.246 
1600 — 5 11.257! 11.269) 11.281] 11.292| 11.304 | 11.316 ` 41.3238 | 11.339] 11.351| 11.363 
бю | 1124] 11.386| 11.398) 11.41 1142 11.433 | 11.444 | 11.456 | 11.468 | 11.480 
1620 11.491 | 11.503: 11.515 | 11.526 | 11.538 | 11.550; 11.561 | 11573] 11.585] 11.597 
1630 11.608 | 11.620) 11.682, 11.643) 11.655] 11.667] 11.678. 11.6900| 11.32 | 11.714 
1640 nas| 11.237] usj 11,760} 11.772) na| 16295 1187 | 119] 118% 
1650 1.842 | 11.854) 11.866) 11.877) 11.889: 11.901 5 11.912] 11.994 | 01.936 | 11.947 
1660 11.959 | 11.971 | 11.983 | 11.9941 12.006] 12.08| 12.99| 12044 12053] 12.064 
1670 12.076| 12.088 | 12.099) 12.11 12.123) 12.134) 12.46; 12.158} 12.170) 12.181 
1680 12.193 | 12.205; 12.716] 12.228| 12.240| 12.251| 12263, 12.275| 12.286| 12.298 
1690 12.30 | 12.321) 12.333 12,345 | 12.356 | 12.368| 12.380| 12.2993] 12.40 12.415 
1700 12.426 | 12.438 | 12.4501 12.461 |. 12.473 | 12.485 | 12.496 | 12.5081 12.590 | 12.531 
1710 12.543 | 12.555 | (2.566 | 12.578 | 12.590 | 12.600 | 12.613) 126024] 12.636 12.648 
1720 12,669 | 12.671] 12.683 | 12.694| 12.700| 12718| 12.29| 12.741| 12.752| 122364 
1730 12.776 | 12787 | 12.799 | 12.811| 12.822| 12.84| 12.845 | 12.857 | 12.869 | 12.880 
1740 12.892 | 12.903; 12.915| 12.927| 12.938| 12.950| 12.961: 12.973| 12985] 129% 
1750 13.008 | 13.019) 13.081} 13.043) 13.054| 13.066| 13.07| 13.089! 13.100| 13.112 
1760 13.124 | 13.135| 13.147 | 13.156| 13.170; 13.181; 13.193] 13.204| 13.216| 13.228 
1770 | 13.239} 13251| 13.262| 13.24| 13.285| 13.97! 13308] 13.3201 1334] 13.343 
1780 | 13.354 13.378 | 13.389| 13.401| 13.42] 13.424 | 13.435 | 13.447 | 13.458 
1790 13.470 13.493 ] 13.504 | 13.516 | 13.527 | 13.539 | 13.550| 13.562. 13.573 
1800 13.585 13.630 | 13.642 | 13.653 | 13.665 | 13.676 | 13.688 
1810 13.699 | 13.768 | 13.779 | 13.7911 13.802 

13,814 
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(=) ЯЕ) 


2.892 2.933 2.975 3.016 3.058 3.100 3.141 3.183 3.224 
3.349 3.390 3.432 3.473 3.515 3.556 3.598 3.639 
3.764 3.805 3.847 3.888 3.930 3.971 4.012 4.054 
4.178 4.219 4.261 4.302 4.343 4.384 4.426 4.467 
4.714 4.755 4,796 4.837 4.878 
5.124 5.164 5.205 5.246 5.287 
5.531 5.571 5.612 5.652 5.693 
5.936 5.976 6.016 6.057 6.097 


(£25 d BEA 0C) 

温度 / 0 1 2 3 5 6 7 8 9 
k А шоо ой ушу 

-270 

- 260 -6.452 | -6.453 

-250 -6.425| -6.429 

- 240 -6.377 | -6.382 

-230 -6.306| -6.314 

- 220 -6.213| -6.223 į 

-210 -6.09| -6.111 

- 200 -5.965| - 5.980 

- 190 -5.813 | -5.829 

-180 -5.642 | -5.660 

-170 -5.454| -5.474 

- 160 -5.49| -5.271 

-150 -5.029 | -5.051 

-140 -4.792 | -4.817 

-130 - 4.541 | -4.567 

-120 -4.276| -4.303 

-119 -3.97 | -4.025 

- 100 -3.704 | -3.734 

-90 -3.399| -3.430| -3.461| -3.492] -3.523 
-80 -3.082| -3.115| -3.147| -3.179| -3.21 
-70 -2.754| -2.788| -2.821| -2.854| -2.887 
-6 -2.416| -2.450| -2.484| -2.518| -2.552 
-50 -2.000| -2.102| -2.137| -2.173| -2.208 
-40 -1.709| -1.745| -1.781| -1.817| -1.853 
-30 -1.42| -1.379| -1.416| -1.453 | -1.490 
-20 -0.968| -1.005| -1.043| -1.081| -1.118 
-10 -0.585 | -0.624| -0.662| -0.701| -0.739 
0 -0.197| -0.236| -0.275| -0.314| -0.353 
0 0.98 0.238| 0.277} 0.317] 0.357 
10 0.597| 0.637] 0.677) 0.718] 0.758 
2 | 1.000| 1.041| 1.081) 112| 1.162 
30 1.0| 1.244| 1.285] 1.325] 1.366] 1.407] — 1.448| — 1.489 | 1.529] 1.570 
40 1.611} 1.652] 1.693] 1.734] 1.776) 1.817} 1.858] 1.899] 1.949] 1.981 
50 2,022) 2.064] 2.105] 2.146] 2.188] 2.229] 2.270) 2.312] 2.353] 2.3м 
60 2.436] 2.477] 2.539} 2.560| 2.601] 2643] 2.684) 27%) 2.767] 2.89 
70 

80 

90 


3.681 
100 4.095 


120 4.919 
130 5.327 
140 5.733 


150 6.137 6.338 6.378 6.419 6.459 6.499 
160 6.739 6.779 6.819 6.859 6.899 
170 7.139 7.179 7.219 7.259 7.299 


7.538 7.578 


温度 / 0 1 2 3 
< 热 
190 7.53 
200 8.137 
210 8.537 
220 8.938 
230 9.341 
240 9.745 
250 10.151 
260 10.560 
270 10.969 
280 11.381 
290 11.793) 11.835 | 11.876| 11.918 
300 12.432 | 12.2449 | 12.290 12.332 
310 12.623 | 12.664 | 12.06 | 12.47 
'320 13.039 | 13.080| 13.122| 13.164 
330 13.456 | 13.497 | 13.539 | 13.581 
340. 13.874) 13.915] 13.957 | 13.999 
350 14.292] 14334] 14376] 14.418 
360 14.712 | 14.754 | 14.796 | 14.838 
370 15.132 | 15.174| 15.216] 15.258 
380 15.552| 15.594! 15.66] 15.679 
390 15.974| 16.006 | 16.058 | 16.100 
400 16.395 | 16.438 | 16480] 16.522 
410 16.818| 16.860 | 16.92! 16.945 
420 17.241 17.283 17.326 17.368 
430 17.664| 17.707! 173249] 17.092 
440 18.088 | 18.131) 18.173| 18.216 
450 18.513 | 18.555 | 18.508 18.60 
460 18.938 18.980 19.023 19.065 
470 19.363 | 19.405] 19.448| 19.400 
480 19.788 | 19.81| 19.873] 19.916 
490 20.214 | 20.257 | 20.209| 20.342 | 
500 20.640| 20.683] 20.25| 20.768 
510 21.066 | 21.109 | 21.152| 21.194 
520 21.493 21.535 21.578 21.621 


22.047 


BEC | 8 


电 动 势 /mV 


11.959 
12.373 
12.789 


13.205 
13.623 
14.041 
14.460 
14.880 
15.300 
15.721 
16.142 
16.564 
16.987 


17.410 
17.834 
18.258 
18.633 
19.108 
19.533 
19.959 
20.385 
20.811 
21.237 
21.663 
22.090 


12.000 


12.415 
12.831 
13.247 
13.665 
14.083 
14.502 
14.922 
15.342 
15.763 
16.184 
16.607 
17.029 
17.453 
17.876 
18.301 
18.725 
19.150 
19.576 
20.001 
20.427 


' 20.853 


21.280 
21.706 
22.132 
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EI 
1 8 9 
8.017 8.057 8.097 
8.416 8.456 8.497 
8.817 8.857 8.898 
9.220 9.260 9,3 
9.624 9.664 9.705 
10.009 | 10.070] 10.11 
10.437 | 10.478 | 10.519 
10.846 | 10.887, 10.928 
11.257 | 11.298 | 11.339 
11.669] 11.711 11.752 
12.002 | 12.083| 12.125| 12.166 
12.456 | 12.498 | 12.539 | 12.581 
12.872 | 12.914 | 12.955 | 12.997 
13,289 | 13.331 13.372 | 13.414 
13.706; 13.748 | 13.790] 13.832 
14.125 14.167 | 14.208 | 14.250 
14.544 | 14.586] 14.628; 14.670 
14.964 | 15.006 | 15.048 | 15.090 
15.384 | 15.426 | 15.468 | 15.510 
15.805 | 15.8471 15.8891 15.931 
16.227 16.269 | 16.311 16.353 
16.649 | 16.691 16.733 | 16.776 
17.072 | 17.114 | 17.156 | 17.199 
17,495 | 17.537 | 17.580) 17.622 
17.919 | 17.961 18.004 | 18.046 
18.343 18.385 18.428 | 18.470 
18.768 | 18.810: 18.853! 18.895 
19.193 | 19.235 19.278 | 19.320 
19.618 | 19.661 19.703 | 19.746 
20.004 | 20.086 | 20.129 | 20.172 
20.470; 20.5121 20,555| 20.5% 
20.896 | 20.938 | 20.981| 21.024 
21.322| 21.365 | 21.47, 21.450 
21.749 | 21.791] 21.834| 21.876 
22.175 | 22.218; 22.260| 22.303 


376 


热 电 动 Жуту 
24.902] 24.944| 24.987| 25.029| 25.02 : 25.114| 25.1571 25.1% | 25.22 
25.327 | 25.369] 25.412! 25.454| 25.497| 25.539| 25.582 | 25.624! 25.666) 
25.751] 25.794 | 25.836| 25.879 M 25.964 | 26.006| 26.048 | 26.091| 
26.176 | 26.208| 26.260| 26.300 | 26.3451 26.387) 26.439 | 26.472| 26.515 
26.509 | 26.642 26.684! 26.7261 26.769] 26.811| 26.8531] 26.896 | 26.93% 
27.0021 27.065 | 27.107| 27.1491 22.92 27.24 27.276] 27.318! 27.361 
27.445) 27.487) 27.529] 27.572) 27.614| 27.6561 27.608 | 27.740| 21.783 
27.861] 27.900 | 27.951 | 27.993 | 28,035] 28.079 | 28.120] 28.162) 28.204 
28.288 | 28.330] 28.372] 28.414! 28.456 | 28.498 | 28.540| 28.583! 28.625 
28.709 | 28.7517 28,79) 28.835] 28.877] 28.915) 28.961] 29.002) 29.044 
29.128 | 29.170] 29.212) 29.254| 29.296] 29.338 | 29.380| 29.42| 29.464 
| 29.547 КА 29.631 | 29.673 | 29.715| 29.756! 29.798| 29.840| 29.882 
29.965 | 30.007! 30.049 | 30.0911 30.132] 30.174| 30.216] 30.257| 30.299 
30.383 | 30.424] 30.466| 30.508| 30.549) 30.5901 | 30.632) 30.6741 30.116 
30.799 | 30.840] 30.882) 30.924) 30.965] 31.007 | 31.048) 31090] 31.131 | 
31.214 | 31.256 | 31.297] 31.339 | 31.380| 31.422; 31.463| 31.504| 31.546| 
31.08 | 31.670: 31.7121 31.753; 31.794] 31.836| 31.877| 31.918 | 31.960 
32.02 | 32.084| 32.125| 32.166) 32.2200 | 32.249| 32.290} 32.331| 32.372 
32.455| 32.496 | 32.537| 32.578| 32.619| 32.60 | 32.42 | 22.743: 32.784 
| 32866 32.907| 32.948 | 32.990 33.031] 33.0720 33.13| 33.154| 33.195| 
33.277 | 33.318 | 33.359 | 33.4001 23.441] 33.482| 33.523| 33.564| 33.64 
33.686| 33.727} 33.768} 33.809| 33.850] 33.891] 33.931 33.9721 34.013 
| 34.095] 34.136] 34.176| 34.217| 34.258 | 34.299| 34.339 34.380 | 34.421 
34.502 | 34.543] 34.583 | 34.624| 34.665| 34.705 | 34.746 | 342287] 34827 
34.99 | 34.949 | 34.990] 35.030| 35.0711] 35.111 35.52] 35.192] 35.233] 
35.314| 35.354| 35.395| 35.435| 35.476! 35.516 35.557| 35.597| 35.637 
! 35.718 | 35.758| 35.799| 35.839| 35.880| 35.920| 35.990| 36.000 36.041 
36.121 | 36.162 | 36.202| 36.242| 36.282| 36.323 36.363| 36.403] 36.443 
36.524 | 36.564] 36.604 | 36.644 | 36.684] 36.724] 36.764 | 36.804] 36.844 
36.925| 36.965| 37.005] 37.045] 37.085} 37.125| 37.1651 37.205 37.245 | 
37.325| 37.365 | 37.405| 37.445| 37.484| 37.924 | 37.5641 37.000 | 37.644 
37.724| 37.164) 37.903] 37.843] 37.883) 37.903 | 37.963 | 38.002] 38.042 
38.122] 38.162 38.201 | 38.241] 38.281! 38.320: 38.360| 38.400! 38.439 
38.519| 38.558| 38.508| 38.638 3&.67| 38.717| 38.756 38.796] 38.836] 
38.915] 38.954) 38.094) 39.033 39.073| 39.112] 39.152: 39.191| 39.231 
30.310] 39.349) 30.388] 39.428 | 39.467 | 39.507 39.546| 39.585 39.625 
39.703 1 39.7431 39.782] 39.821] 39.861] 39.9001 39.9391 39.979] 40.018 
Í 40.096} 40.136! 40.175! 40.214| 40.253 40.2921 40.332) 40.3 | 40.410 
40.488 | 40.527 | 40.566 | 40.605| 40.615) 40.684 | 40.723) 40.762| 40.801 
40.879| 40.9181 40.957] 40.996 e 41.04| 41.035. 41.52] 41.191 i 
41.260 | 41.308 | 41.347 | 41.463] 41.502] 41.541] 41.580 


25.284 
25.700 
26.133 
26.557 
26.980 
27.408 
27.825 
28.246 
28.667 
29.086 
29.505 
29.924 
30.341 
30.757 
31.173 
31.587 
32.001 
32.414 
32.825 
33.236 
33.645 
34.054 
34.461 
34.868 
35.273 
35.678 
36.081 
36.483 
36.885 
37.285 
37.684 
38.082 
38.479 
38.875 
39.270 
39.664 
40.057 
40.449 
40.840 
41.230 
41.619 


54.841 


а: 
б | 41657 | 41.696 | 41.735 | 
MOD | 42.045. 4208 — 42.12; 
1030 42432] 42470 — 42,509! 
(049 — | 42.817 | 42358; 42394; 
1050 43200 | 43.240| 43.279 
1060 ; 43.585] 43.604 | 43.662 
1070 43.968 | 44.006| 44.044 
1080 44.349 | 44.387 |. 44.425 
1090 44.729 | 44.767 | 44.805 
1100 45.108 | 45.146 | 45184 
Hn 45.486 | 45.594 | 45.561 
1120 45.863 | 45.900 | 45.938 
1130 46.238! 46.275 | 4630 | 
1140 46.612 46.649 46.687: 
1150 46.085; 47.002] 47.059 | 
060 ' 47.356) 47393] 47430 | 
1170 47.726] 47.763| 147.800 | 
1180 48.095 | 48.132 | 48.169 
1190 48.462 | 48.490 | 48.536 
1200 48.828 | 48.865 | 48.90 
1210 49.192 | 49.229 | 49.265 
1220 49.555 | 49.591] 49.627 | 
1230 49.916 | 49.952 | 40.988 | 
1240 ; 50.276! 50.31 | 59.347 | 
1250 : 50.633, 50.669 i 50.705 ; 
2260 o; 50.90 | 51 os| 51.081 | 
1270 SI344| 513801 51415 | 
1280 — 5197 31.733) 51.768 
1290 j 52049| 52.084| 52.119 
1300 52.398 | 52.433 | 52.468 
i310 52.747 | 52.784 | 52.816 
1320 53.003 | 53.08 53.162 | 
1330 53.439; 53,4731 53.507 : 
140 ; 53.782] 53.87] 53.851 
1350 | 54125] 54.159 54.193 
1360 54.501 | 54.535 


54.875 


42.161: 42.200 


42.548 | 42.586 
42933] 42.971 
43.317 | 43.356 
43.700| 43739 
44.082 | 44.121 
44.4631 44.501 
44.843] 44.881 | 
45.222 | 45.260: 
45.599 | 45.637 
45.975 | 46.013 
46.380 46.388 
46.724. 46.761 
47.006 | 47.134 


47.468 | 47.505 
471.837 | 47.874 


48.205 | 48.242 
48.572 | 48.609 
48.937 |: 48.974 
49.3001 | 49.338 
49.663 | 49.700 
so.ma | 50.060 
50.383! 50.419 


50.741 | 50.776 


51.096 | 51.132 
51.450 | 51.486 
51.803 | 51.838 
52.154 | 52.189 


52.503 | 52.538 


52.851 | 52.886 ! 


53.197 | 53.232 


53.5421 53.576 
53.885 | 53.920 
54.228 | 54.262 
54.569 | 54.603 


3) 


41.774 | 41.813. 41.851 | 41.890 | 41.929: 


mV 


42.239 
42.625 
42.010 
43.394 
43.777 
44.159 
44.539 
44.919 


45.297 ' 


45.675 ; 


46.051 
46.425 
46. 799 
47.171 
47.542 
47.911 
48.279 
48.645 


49.010! 
49.374 : 


49.736 
50.006 
50.455 
50.812 
51.167 
51.521 
51.873 
52.224 
52.573 


52.920. 


53.266 
53.61 
53.954 
54.26 


54.637 


42.277 
42.663 
43.048 
43.432 
43.815 
44.197 
44.57 
44.957 
45.335 


45.712 `` 


46.088 
46.463 
46.336 
47.208 
47.579 
47.948 
48.316 
48.682 
49.047 | 
49.410 : 
49.772 
50.132 
50.491 
50.847 
51.203 
51.556 
51.908 
52.259 
52.608 


52.955 
53.301 
53.645 
54.988 
54.330 
54.67! 


42.36 
42.702 
43.087 
43.471 
43.853 
44.235 
44.615 
44.995 
45.373 


45.750 
46.126 | 


46.500 
46.873 
47.245 
47.616 
47.985 
48.352 
48.718 
49.083 


49.446: 


49.808 
50.168 


50.526 ; 


50.883 
51.238 
51.592 
51.943 
52.294 
52.642 


52.989 ' 


53.335 
53.679 
54.022 
54.364 
54.705 


41.968 
42.355 
42.740 
43.125 
43.509 
43.891 
44.273 
44.653 
45.033 
45.41! 
45.787 
46.163 
46.537 
46.910 
47.282 
47.653 
48.021 
48.389 
48.755 
49.120 


49.483 ; 


49.844 
50.204 
50.562 
50.919 
51.274 
51.627 
51.979 
52.329 


52.677 | 
53 ‚024 H 


53.370 
53.714 
54.057 
54.398 
54,739 


42.006. 
42.393 
42.779 
43.164 
43.547 
43.930 
44.31 
44.691 
45.070 
45.448 
45.825 
46.201 
46.375 
46.948 
47.310 
47.689 
48.058 
48.426 
48.792 
49.156 
49.519 
49.880 
50.240 
50.598 
50.954 
51.309 
51.662 
52.014 
52.364 
52.712 
53.059 
53.404 
53.748 
54.09] 
54.432 


54.773 
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(FQ) 铜 - 康 铜 热电 侦 分 度 表 


(参考 端 温度 为 0%C ) 
温度 / 0 1 2 3 4 5 6 7 EN 9 
< А то 3 лу 
-270 — 6.258 
- 260 -6,232| -6.236| -6.239| -6.242| -6.245| -6.248| -6.251| -6.253| -6.255| -6.256 
- 250 — 6.181! -6.187| -6.193| -6,198| -6.204| -6.200| –6.214) -6.219| -6.224| -6.228 
- 240 -6.105| -6.114| -6.122| -6.130| -6.138| -6.146| -6.153i -6.160| -6.167| -6.174 


-6.028 | -6.039| -6.049| -6.059| -6.068| –6.078 | -6.087| - 6.096 
-5.914」 -5.926| -5.938| -5.950| -5.962| -5.973| -5.985| -5.996 
-5.7821 -5.795| -5.809| -5.823| -5.836| -5.850| -5.863| -5.876 
– 5.634} - 5.650] -5.665| -5.680| -5.695| -5.710| -5.74| -5.739 
-5.473| -5.489| -5.506| -5.522| -5.539| -5.555| -5.571| -5.587 
-5.297 | -5.315| -5.333| -5.351| -5.369| -5.387| -5.404| -5.421 
-5.109| -5.128| -5.147| -5.167| -5.186| -5.205| -5.223| -5.242 
-4.907 | -4.928| -4.948| -4.969| -4.989| -5.010| —5.030| - 5.050 
= 4.693} -4.15| -4.737| -4.758| -4.780| -4.801| -4.823 | -4.844 
-4.466: -4.489| -4.512| -4.535| -4.558| -4.581| -4.603| -4.626 
-4.26| -4.251| -4.275| -4.299| -4.323| -4.347| -4.371| -4.395 
-3.974| -4.000| -4.006| -4.051| -4.07| -4.102| -4.127 | -4.152 
-3.».| -3.737| -3.764| -3.791| -3.818| -3.844| -3.870| -3.897 
-3.435| -3.463| -3.491| -3.519| -3.547| -3.574| -3.602| -3.629 
-3,47| -3.17| -3.206| -3.235| -3.264| -3.293| -3.321| -3.350 
-2.849| -2.879| -2.9090| -2.939| -2.970| -2.999| -3.009| -3.057 
-2.539| -2.570| -2.602| -2.633| -2.664| -2.695| -2.D6| -2.757 
-2.218| -2.250| -2.283| -2.315| -2.348| -2.380| -2.412| -2.444 
-1.886| -1.920| -1.953| -1.987| -2.020| -2.053| -2.087| -2.120 
-1.544| -1.579| -1.614| -1.648| -1.682| -1.717| -1.751| - 1.785 
-1.192 | -1.228| -1.263| -1.29| -1.334| - 1.370] -1.405| - 1.440 
-0.830; -0.867| -0.903| -0.940| -0.976| -1.013| -1.049| - 1.085 
-0.458| -0.496| -0.534| -0.571| -0.608| -0.646| -0.683| -0.720 
-0.077| -0.116| -0.154| -0.193| -0.231| -0.269| -0.39 | -0.345 

0.078] 0.117) 0.156| 0.195] 0.234| 0.22, 0.312| 0.351 

0.470] 0.510] 0.549] 0.589] 0.629] 0.669)  0.709| 0.749 


- 230 6.007! – 6.018 
- 220 -5.889| - 5.901 
-210 -5.153| -5.767 
- 200 -5.603| -5.619 
-190 -5.439| -5.456 
- 180 -5.261| -5.279 
-170 —-5.069| -5.089 
- 160 -4.865| - 4.886 
-150 -4.648 | -4.670 
-140 -4.419 | - 4.442 
-130 -4.177 | -4.202 


_ 3.684 
-3.407 


20 0.789 0.870 0.911 0.95] 0.992 1.032 1.073 1.114 1.155 
30 1.196 1.279 1.320 1.361 1.408 1.444 1.486 1.528 1.560 
40 1.611 1.695 1.738 1.780 1.822 1.865 1.907 1.950 1.992 
50 2.035 2.121 2.164 2.207 2.250 2.294 2.337 2.380 2.424 
60 2.467 2.555 2.599 2.643 2.687 2.731 2.715 2.819 2.864 


2.997 3.042 3.087 3.131 3.176 3.221 3.266 3.312 
3.447 3.493 3.538 3.584 3.630 3.676 3.721 3.767 
3.906 3.952 3.998 4.044 4.091 4.137 4.184 4.231 
4.371 4.418 4.465 4.512 4.559 4.607 4.654 4.791 
4.844 
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温度 / I 0 i 2 3 4 5 
i^ A 
120 5.227| 527] 5324] 5.372 
130 5.12] 5.761] 5.810| 5.859 
140 6.204| 6.254] 6.303) 6.353 
150 6.702] 6.753] 6.803) 6.853 
160 1.207] 7.258] 7.309) 7.360 
170 1.718] 7.769} 7.821 7.872 
180 8.235] 8.287] 8339! 8.391 
190 8.757] 8.810] 8.863] 8.915) 8.968] 9.021 
200 9.286] 9.339] 9.392] 9.446] 9.490] 9.553 
210 9.820] 9.874] 9.928]  9.982| 10.036) 10.090 
220 10.360 | 10.414 | 10.469 | 10.523 | 10.578 | 10.632 
230 10.905 | 10.960 | 11.015 | 11.070 | 11.125) 11.180 
240 11.456 | 11.5111 11.566 | 11.622 | 13.677 |. 11.733 
250 12.011 | 12.067 | 12.123) 12.179] 12.235) 12.291 


9.074 


9.606 


10.144 


10.687 


11.235 


11.788 


12.347 


9.127 


9.659 


10.198 


10.741 


11.290 


11.844 


12.403 


9.180 
9.713 
10.252 
10.796 
11.345 
11.900 


12.459 


480 


(五 】 铀 外 3455182 ERE 


(£ A ala HE OT) 


20 0.12| 0.18] 0.124) 0.130] 0.136] 0.142) 0.148| 0.154| 0.160] 0.166 
30 0.172] 0.U8| 0.184] 0.190] 0.196] 0.20| 0.209! 0215| 0221] 0.228 
40 0.234] 0.249] 0.254] 0.260] 0.265] 0.271] 0.276] 0.282] 0.287] 0.293 
50 | 0298, 0.305 . 0311! 0.318 0.324; 0.331! 0.337: 0.34| 0.350) 0.357 
60 0.363 | 0.370] 0.3771 0.383] 0.390] 0.397; 0.4041 0| 0.417] 0.424 
70 0.431| 0.438] 0.445] 0.452] 0.459) 0.466] 0472) 0.479 | 0.486] 0.493 
80 | 0.500] 0.507) 0.514) 0.522] 0.529] 0.536] 0.543] 0.550] 0.558 0.565 
90 , 0572! 0.5791 0.587| 0.54] 0.601) 0.609) 0.616] 0.623; 0.60) 0.638 
100 x 0.65| 0.653; 0.660 0.668 0.675, 0.683. 0.60 0.608| 0.706| 0.73 
110 ол | 0.79| 0.7361 0.744) 0.752) 0.0; 0367| 0.75] 0783| 07% 
120 0.798] 0.806] 0.814] 0.822] 0.830] 0.838| 0.845 0.853] 0.861| 0.869 
130 0.877] 0.8851 0.893] 0.901] 0.09] 0.917) 0.9251 0.933] 0.941] 0.949 
140 | 0.957| 0.965] 0.973] 0.982] 0.90] 0.998] 1.006] 1.0141 1.003. 1.031 
150 109| 107| 1.0551 1.064] 1.072) 1.080] 1.088) 1.05| 1.05] 11 
I Í 101 LUS| s| LH6| LIS| aas) тал] лю] 1.188 1.197 
ro ; 120! 124! 1.222] 1231] 1.239] 1.248] 1.2561 1.265] 1.273] 1.282 
180 1290 1299] 130 36] ns; 1.384] agal 1.351] 1.360) 1.368 
190 137 | 1.386] 1.35] 1408| 1.42| 1.421) 1:430] 1.439] 1.447] 1.456 
200 т.465 |  L44| 1483| 149| 1.500| 1.509] 1.518] 1527! 1.535. 1.544 
210 | 1553] 1.562] 1.571] 1.580] 1.589] 15%] 1.607] 1616; 1.65] 1.634 
220 1.643| 1652| 1,661] 160] 1.679] 1.689) 1698| 1.707: 1.716] 1.725 
20 р 1] 1743) 1752) 1.760) LTI| 1.780) 179) 1.98. 1,808 180 
240 1.86] 1.838; 1.84! 1.853! 1.862] 1.872) 1.881) 1800) 1.900] 1.99 
250 9| 19%] 196: 1.45] 1951 1.964| 1.973' 1983| 1.992] 2.92 
260 20n| 2.001] 2.00: 2.00! 2.049 2.0599| 2.0658; 2078| 2.087] 2.097 
270 210| zne) 2.25| 2.35| 2341 24354; 246]| 243] 2182] 2.92 
280 220 220] 220| 2230| zo| zz] 2.259] 228| 228| 2287 
290 2292] 2.307] 2.316] 2.326] 2.36| 236| 2355| 2365| 2.375: 2384 
300 234| зам] 244| 2423] 2,432] zaal 2.453| 248) 242, 248 
so 24902 2,50) 252| 25и) 2зи| 250) 259) 256 | 2.570] 2.580 
30 i 2.50! 2.6001 2.60] 2.620] 2.630] 2.60| 2.69| 2.659] 2669| 2.679 


3.722 
3.827 
3.933 
4.039 
4.14 
4.465 
4.573 
4.682 


492: 


4.903 
5.014 
5.125 
5.236 
5.348 
5.459 
5.572 
5.687 
5.802 


` 5.916 


6.031 
6.146 
6.261 
6.376 
6.493 
6.610 
6.727 
6.845 
6.964 
7.083 
7.201 
7.321 


> 
& 
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3.74 Í 
3.880 
3.986 
4.091 | 
4.197 
4.519 
4.607 
4.737 
4.843 
4.959 | 
5.070 
5.181 
5.292 
5.404 : 
5.516 
5.629 
5.744 
5.859 
5.973 
6.088 
6.205 ` 
6.318 
6.434 
6.551 
6.668 
6.786 
6.904 
7.023 
7.142 
7.261 
7.381 


EN 
= 
© 
2 


> 
š 
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10.599 
10.730 
10.864 
10.998 
11.133 
11.268 
11.403 


11.538 j 


11.675 
11.811 
11.948 
12,084 
12.220 
12.349 
12.496 
12.634 
12.772 
12.909 
13.047 
13.185 
13.324 
13.462 


10.638 


19.771 i 


10.905 
11.039 
11.173 
11.308 
11.443 
11.579 
11.715 
11.852 
11.988 
12.124 
12.261 
12.393 
12.537 
12.675 
12.813 
12.950 
13.088 


13-2204 
13.365 


13.504 
13.642 


10.652 
10.784 
10.918 
11.052 
11.187 
11.322 
11.457 
11.593 
11.729 
11.866 
12.002 
12.138 
12.275 
12.408 
12.551 
12.689 
12.827 
12.964 
13.102 
13.241 
13.379 
13.518 
13.656 


8.397 
8.522 
8.647 
8.772 
8.897 
9.023 
9.149 
9.277 
9.405 
9.532 
9.660 
9.789 
9.918 
10.043 
10.180 
10.310 
10.42 
10.573 
10.704 
10.838 
10.972 
11.106 
11.241 
11.376 
11.511 
11.647 
11.783 
11.920 
12.056 
12.192 
12.33) 
12.467 
12.606 
12.744 
12.881 
13.019 
13.157 
13.296 
13.434 
13.573 
13.711 
13.850 
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1250 13.864] 13.878] 13.892] 13.9%] 13.920] 13.934 
1260 14.003 | 14017] 14.031| 14.044 | 14.058 | 14.072 
1270 M.Mi| 14.1551 14.169| 14.183 | 14.197 | 14.21 
1280 14.280 | 14.294! 14.308 | 14.322) 14.336 | 14.350 
1290 q4.419 |. 14.433) 14.447) 14.463 | 34.4751 14,489 
1300 14.558 | 14.572 | 14,586 | 14.599] 14.6131 14.627 
1310 14.606 | 14.70| 14.24 | 14.737 | 14751] 14.365 
1220 14.834 | 14.848 | 14.862 | 14.876 | 14.890 | 14.904 
1330 14.973; 14.987 |. 15.001! 15.015 | 15.099 | 15.043 
1340 15.1131 15.127] 15.40] 15.1541 15.167 | 15.181 
1350 15.249 | 15.2631 15.277 |. 15.29911 15.3058 | 15.319 
1360 15.388 | 15.42 | 15.416 | 15.4301 15.444] 15.458 
1300: 15.527 | 15.5404 | 15.555 | 15.568 | 15.582! 15.5% 
1380 15.665| 15.679] 15.693| 15306] 15.20] 15.734 
1390 15.803 15.84721 15.831) 15.85 | 15.899 | 15.873 
1400 15.942] 15,956; 15.970| 15.984, 15.998| 16.012 
1410 16.081 | 16.005 | 16.108 | 16.122! 16.06| 16.150 
1420 | 16.218 16.222| 16.246 | 16.260 | 16.24] 16.288 
1430 16.358} 16.372] 16.386] 16.399| 16.43] 16.427 
1440 16.496 | 16.5101 16.524 | 16.537! 16.551 | 16,565 
150 1 16.64| 16.648| 16.662| 16:676| 16.600 16.704 
1460 16.773) 16.787] 16.80 | 16.814| 16.828 | 16.842 
1470 16.9111 16.925 | 16.939 | 16.953! 16.967 | 16.981 
1480 17.050] 17.04] 17.077 | 17.00] 17.1041 17.118 
M90 | 17.186) 17.200) 0.24| 17.28) 122421 172% 
1500 17.325 | 17.30| 17.353| 17.366 17.380| 17.394 1 
1510 17.463) 17.47| 17.4901 172504 17.518 | 17.532 
1520 17.600| 17.64] 17.627| 17.641] 17.655| 17.669 
1530 vn3x| 17221] 1722264] 17.778) 17.792) 17.806 
1540 17.874 | 17.888 | 17.902) 17.905] 1991 17.943 
1550 18.012 | 18.006 | 18.039 | 18.053| 18.066| 18.080 
1560 18.148 | 18.162 | 18.175 | 18.189 | 18.2021 18.210 
1570 18.284 | 18.298 | 18.311 | 18.325 | 18.339 | 18.353 
1580 18.42) | 18.435] 18.448} 18.46021 18.475 | 18.489 
1590 18.557 | 1851] 18,585 |. 18.598 | 18.612) 18.626 
1600 18.695 | 18.700| 18.722| 18.76] 18.749 | 18.763 
1610 18.830! 18.844 18.885 | 18.900 
1620 18.968 | 18.982 19.003 | 19,057 
1630 19.105 | 19.09 19.159 | 19.173 
1640 19.240 | 19.254 19.294 | 19.308 
1650 19.375 | 19.389 19.429 | 19.48 
1660 19.510 | 19.54 19.565 | 19.579 
1670 19.648 | 19.662 19.02) 19.716 
19.837 


13,947 ， 13.961] 13.975] 13.989 


14.086 14.100 | -14.113 14.127 
14.24 14.238 14.252 14.266 
14.363 14.377 14.391 14.405 
14.502 | 14.5316; 14.530] 14.54 
14.641 14.655 14.668 14.6%2 
14.779 14.793 14.806 14.820 


14.917 14.931] 14.945 | 14.959 
15.057 | 15.071 | 15.085 | 15.009 
15.195 | 15.208 | 15.222| 15.2% 
15.3521 15.346 | 15.360| 15.374 
15.471 | 15.485 | 15.499] 15.513 
15.60: 15.04 | 15.637} 15.651 


15.748] 15.762| 15.775| 15.789 
15.886 | 15.900 | 15.914 | 15.928 
16.025 | 16.039 | 16.053 | 16.067 
16.163 | 16,177 | 16.191 | 16.204 
16.302| 16.316] 16,330| 16.344 
16.44] | 16.455 | 16.48] 16.482 
16.579 16.593] 16.606 | 16.620 
16.77 | 16.731 | 16,745 | 16.759 
16.856 | 16.870 | 16.883 | 16.897 
16.994 | 17.008 | 17.022] 17.036 
17.1321 17.145 | 17.159 | 17,172 
17.269 | 17.283) 17.2971 17.311 
17.408: 17.422 | 17.4351 17.449 
17.545 | 17.5591 17.513 | 17.586 
17.682] 17.6961 17.710| 17.723 
17.819] 17.833] 17.8471 17.860 
17.957 | 17.91 | 17.984 17.998 
18.094 | 18.1071 18.1211 18.134 
18.2301 18.243 | 18.257 | 18.200 
18.3661 18.380] 18.394 | 18.407 
18.503] 18.516] 18.530] 18.543 
18.640 | 18.6541 18.067 | 18.681 
18.776] 18.790 | 18.803 | 18.817 
18.913 | 18.9271 18.940 | 18.954 
19.050 | 19.064 | 19.078 | 19.091 
19.186 | 19.200] 19.213 | 19.227 
19.321 | 19.335 | 19.348 | 19.362 
19.456 | 19.470 | 19.483 | 19.497 
19.593 | 19.607 | 19.620) 19.634 
19.729 | 19.743 | 19.756] 19.770 
19.865 | 19,878] 19.892! 19.905 
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{六 ) 镍 铬 - 考 铜 热电 偶 分 度 表 


(# A Ri 09) 


-20 -1.7 - 1.61 - 1.70 -1.77 -1.83 
-10 ова | -020| -0.77. -08| -0.8| -0.%| -1.0| -108| -1.14| -1.2l 
-0 -0.00| -006| -013| -019j -026; -0.2| -0.38| -0.46| -0.51: -0.53 
+0 0.00 0.07 | 0.13 0.20 0.26 | 0.33 0.39 0.46 0.52 0.59 

10 0.65 ол) 0.78: 0.85 0.91 0.98 1.05 1.11 1.18 1.24 


4%| 4.83] 401 4.98] sol 5.12 so) 5.27 53| 5.40 
548!  5.56| 5.63 5.01 5| s: 59  59' 60, 6м 


20 
30 
40 
50 
60 405| a| 419] 4%! 4.33 4.41 448| 4.55] 4.60] 46 
70 
80 
90 
0 


631] ewi 6.36 6.43] 64|  63| 66| 62) 6.80] 68 
1 695| 76| 710] 77: 75| 72 7.0) 7.47| 7.94] 7.62 
uo | 20| 77|. 7м] 79| 7® в вз 52. 8528] 85 
120 saal 850] 8.53] 865) 8735) esj ва] 895 | sf 910 
130 918] 925] 933 9.0! 948 9.55 | 96| 9.70] 98 9.85 
мо | 953] 100) юз 1016| 1023, 103 10.28. 10.46: шм! 10.6) 
6 | 10.69] 10.77] 10.851 1092| 1100| 1108; 1115; 11.23 ир 1.38 
160 11.46; 11.54) 6| п) ит 1185 193| 12.00) 12.08] 12.6 
170 1224| 12.321 1240 12448] 12.55] 1268| Raj 12.7 12.87 | 12.95 
180 5| Buf 1309: 1.2; 1336| 13.44 | 13.52 | 13.60 | 13.68| 13.76 
19 ^! 13.84] 13.42 мю 14.08: 14.16, 14.251 14.34! 14.421 14.50] 14.58 
200 4.66] м] | мю asos) 15.061 154) 15.2] 15.30) 15.38 
210 x i548, 15.56 15.64] 15.72) 15.80) 15.9 | 15.97) 16.405) 613) 16.21 
220 1630] 16.38 | 1646; 16.54! 16.62] 16.71] 16.79] 16.86] 1695] 17.03 
20 ! 1712 | 17.20] 17.28] 3237] 07.45] 17.53] 17.62! 17.101 17.78) 17.87 
240 17.95, 18.05; agad 18.19) 1828| 1836] 184] 18.52 | 18.60] 18.68 
250 1876 | 18.841 18.927 19.011 1909] 19.17] 19.26] 19.34] 19.42: 19.51 
260 9.59) 19.671 1925] м] 19.927 20.00] 20.091 20.77! 20.25; 20.34 
270 20.42| 20.50] 2058| 20.66) 20.74) 20.83] 20.91| 20.99] 20| 21415 
280 2412241. 232| 21.40] 2149| 21.57| 21.65] 21.73] 21.82] 2190| 21% 
290 22.07 | 22.15 | 22.25 22.32 22.40 22.48 22.57 22.65 22.73 22.81 
300 290 22,981 23.07| 23.151 233. 23.30] 23.401 23.49! 2357) 23.6 
310 23.741 23.83] z| 24.00] 24.081 2417 2425; OAM | 2442| ASI 
320 2.59| 24.681 2436| 24.85) 24.93] 25.00 [2510] 2519) 2522] 25.36 
330 2544| 25.53, 25.61] 2570| 25.78 | 25.86] 25.95] 26.03] 2612] 26.21 
340 2630| 2638| 2647, 26.55] 26.64] 26.73] 26.81] 26.0] 2638! 26.07 
350 27.15 | 27.24] 27.32] 27.411 27.49: 27.581 27.66. 27.75: 27.83] 27.2 
3⁄0 | o| 2810) 28.19] 2827] 28.36] 28.45. 28.54] 28.62] 28.71) 28.80 
эю | 28.88] 28.971 29.06] 29.14] 29.23] 29.32] 2940] 29.49] 2958, 29.66 
380 29.15) 29.831 29.92; 30.00] 30.09] 30.17] 30.26] 3034] 3043] 30.52 
390 30.61] 30.70] 30.79! 30.87, 3096: 31.05] 3113. 31.22] 31.30] 31.39 
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七 、 常 用 热 分 析 术 语 对 照 表 


中 文 Ж x В x 
热 分 析 方法 
热 分 析 Thermal analysis лї 
热 重 法 Thermogravimetry( TG) ан 
HAREA FAAEE Derivative thermogravimetry C DTG) fy hok ЕЕ 
差 热 分 析 Differential thermal analysis( DTA} A25 BT 
AREA rl Quantitative differential thermal analysis pd v: ыд 
EB DTA Quantitative DTA Е ЕЕ DTA 
差 示 打 描 基 热 法 Differential scanning calorimetry( DSC) TERMENE 
功 举 补 偿 型 差 示 扫描 量 热 法 Pawer-compensation differential scanning calorimetry | А ЛЖ (Дл 
功率 补 侍 型 DSC Power-compensation DSC А DSC 
AASER TAREA E Heat-flux. differential scanning calorimetry BEL AE A Sht RUE 
热流 型 DSC Heat-flux DSC fü s DSC 
TS pL BAT Br Thermomechanical analysis( TMA ) Анил 
动态 热机 械 法 Dynamic thermomechanometry ST) RHET 
EAE Torsional braid analysis АЯТ 

b—ÓanWZv4 KYTULA 

TANK HE Thermodilatoretry BABERE RI = 
体 热 膨胀 法 Volume thermodilatometry Vet Pha Е 
REIA Linear thermodilatometry ЗЕЕ 
Ет ЕК Differential thermodilatometry 示 差 热 脱 张 测定 
MAHERE TAHEKE Derivative thermodilatometry f y sh ШЕ 
等 压 质 其 变 化 测定 Isobaric mass-change determination FERME 
热 微粒 分 析 Thennoparticulate analysis 热 粒 子 分 析 
ЖАЗАЛА Emanalion thermal analysis LZA yasr 
逸 出 气 分 析 Esolved gas analysis( EGA) ЯЕ 
а] | Evolved gas detection( EGD) EE ИЕА 
热电 学 法 Thermoelectrometry Берек ры 
热 磁 学 法 "Ihermomagnetometry BÉ AAE 
热 发 声 法 Thermosonimetry Е E 
热 传 声 法 ETE ibd 
热 光度 法 热 光 度 测定 
热 发 光 法 Жл УЕА ВЕ 
ЭЕ 热 分 光 测 定 
热 折射 法 热 届 折 测定 
热 灵 微 镜 法 ЯКИ RU 
ЮЖ Multiple techniques 多 重 技法 
河上 时 联 用 技术 Simultaneous techniques 同时 技法 
НЕВЕ Couple dsimultancous techniques Ф) р 25 
ВБА Ж Discontinuous simultaneous techniques АЯ [уе 
热 分 析 仪 器 与 实验 
热天 平 Thernobalance Ph KEE КОХА, 
热电 偶 Thermocouple PS 
Mii iA B A Temperature thermocouple REWER TI 
THER Т Iheruux:uuple T SEX] 
差 热 电 侦 Differential thermocouple зс 
AT Аш (S AT thermocouple 


试 拌 支持 器 
Бих 


样品 支架 组 件 
FEB k k 

接口 

АЁ 

参 比 物 

"a 

dk 

时 间 

M 

ER 

AR 

热 分析 曲 线 及 其 表达 
升温 曲线 

升温 曲线 测定 
升温 速率 

着 温 速率 曲线 

JP EXE Cup 
FE US з 

降 洋 曲线 测定 
降温 速率 曲线 
降温 速率 倒数 曲线 
E gu 

16 曲线 


алаа Зия 


DTG 曲线 
BHR 

DTA 曲线 
алая 
DSC 曲线 
热膨胀 曲线 

等 压 质 最 变化 曲线 
EE ME 

* hi [CB] 
反应 分 数 

达 痒 温度 
Siam 

基线 

ie f i HF 

外 推 始点 

^H ide tiri HE 

E [a BE 

峰 

3А 

Ай 


Sample holder 
Referenee holder 


Specimen-holder assembly 、 
Block 

Interface 

Sample(S) 


| Reference material( R) 


Specimens 
"Temperature( 7) 
"Time( t) 

Mass( m) 
Weight( W) 
Atmosphere 


lMeating curve 

Heating curve determination 
Heating rate(dT/dt , 8) 
Heating-rate curve 

Inverse heating-rate curve 

Cooling curve 

Cooling curve determination 
Cooling-rate curve 

Inverse cooling-rate curve 
Thermogravimetric curve 

TG curve 

Derivative Ihermogravimetric curve 
DTG curve 

Differential thermal curve 

DTA curve 

Differential scanning calorimetric curve 
DSC curve 

Thermodilatomelnc curve 

Isoharic mass-change curve 

Mass of the sample( ms) 

Plateau 

Reaction interval 

Fraction reacted( z ) 

Temperature of the sample( Ts) 
Temperature uf the reference material Ту) 
Base line 

Initial temperature( T';) 
Fxtrapolated onset 

Temperature of the. extrapolated onset( T.) 
Final temperature( Tj) 

Peak 

Endoiherm 

Endothermic peak 
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续 表 
H x 


试 料 (容器 ) 支 持 体 mAh 
ERAR) Ж FRE EEA 
Дә? 

核 体 -容器 系 

уту 

A y 夕 一 了 一 又 


FHA 2E ОН AR 
AAIR 

冷却 曲线 法 
ЫЛЕ 
vpn PE cud d 
АШЫШ 

TG 曲线 
КЖЕ BL £S MC ТС 曲线 
DTG ig 

DE DE 
DTA 曲 绿 
mdp MIR 
DSC hig 
AER 

等 压 质 量变 化 曲线 
试 料 量 

79 — 
反应 区 向 ,反应 间隔 
БЕУ Ж 
试 料 温度 

AE VERIS 
AAT. 
BH ci 
衫 外 开 妈 点 

补 外 开始 混 度 
终了 温度 

Е—2? 

吸 热 

RA? 
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中 X X x 
放 热 Exotherm 
放 热 峰 Exothermic peak 
gi Temperature of ће peak( 7,) 
峰 高 Peak height 
HR Peak width 
妖 面 积 Peak area 
辐 态 转变 温度 "Temperature of a solid-state transition( 7', ) 
玻璃 化 温度 Glass transition temperature( 7,) 
结晶 温度 Temperature of erystallization( Т) 
熔融 温度 Temperature of melting( Tn) 


££ KE BK o 


1 = 

2 =< 

3 T 

4 5 

5 =< 

6 A 

7 EL UA. 

8 AR 

9 = 

10 “| 氢化 硅 

П “| 一 氧化 氨 

2 |8 

13 К е 

14 (AAH 

15 mb 

16 ЕЕ 

17 iek 

18 “| 三 氢化 磷 

19 AAK 

20 |M 

2) “| 二 硫化 碳 

22 |= {КШ 

23. (ILAA 

24 ”| 二 氧化 二 氮 

25 |# 

26 EREZA 

27 -SEA 

28 PRERE 

20 (AI 

30 (RLA 
无 水 氮气 酸 


Linear thermal expansion coefficient 


AREE 


HX 


Er 
RREZ 
Е 7 mis 
LE 
E-7u 

已 一 面积 
BER Ari is 
77 ХЫВ 
ELIT. 
RR 


八 、 常 见 矿物 及 其 他 无 机 物 的 熔点 表 


Helium 

Hydrogen H, 
Neon Ne 
Flourine F, 
Oxygen о, 
Nitrogen N 
Carbon monoxide CO, 
Ozone Q, 
Argon Ár 
Silicon hrdrogenide SiH, 
Nitrogen Monoxide NO 
Krypton Kr 
Hydrogen phosphide Р 
Trichlorosilane SiHC 
Hydrogen arsenide AsH; 
Hydrogen chloride НСІ 
Carbon disulfide c 
Phosphorus trichloride PCl; 
Perchloric acid HCIO, 
Xenon Xe 
Carebon disulfide CS, 
Boron trichloride BCh 
Sulfur oxychloride SOCL; 
Dinitrogen trioxide NO, 
Chlarine Ch 
Dichlorine heptaoxide CLO 
Dinitrogen monoxide MO 
Silicon tetrafluoride | SIF, 
Hydrogen bromide | HBr 
Hydrogen sulfide | HS 
Hydrofluoric acid 


序号 名 称 化 学 X AZT 参考 文献 
32 | GRÉ Chlorosulfunie acid So,COR)CI -80 E 
зз AAR Hydrogen trinitride HN, -80 i10 
м |a Ammonia NH, - 77.64 И 
35 | 二 氧化 酸 Sulfur dioxide 50, - 75.36 BL 
| -7.7 :10 
36 JA Radon Rn -71 i9 
37 “| 四 氢化 硅 Silicon tetrachloride SiCl; -70 4,10 
38 “| 一 氧化 磋 {Carbon dioxide со, - 55.6(5.2atm] 10 
о Жа Sulfuryl chloride SOCh - 54.1 |4 
ШШ: Пудговеп iodide ur - 50.8 110 
+q LARGE Sulfur hexafluoride „, SF, -50.5 |4 
42 ШЕШ ШЕ: Germanium tetrachloride Сес, - 49.5 4 
43 ARAT Xenon tetrafluoride XeOF, ~ 46.2 10 
44 КЕ. А: | Вогоп tribromide BBr, -46 4 
4S | 硝酸 Nitric acid HNO, | -42 4.10 
46 “| 三 溴 化 磷 Phosphorus tribromide PBr, j -40 10 
47 (KG Hydrazine hydrate №190 | -40 4 
4 |ж Mercury Hg | — 38.87 9 
49 |= Phosphorus thiochloride РӘС, j -35 4 
-名 mata Tin tetrachloride SnCl, | -33 10 
51. mitt Titanium tetrachloride т -25 4,10 
52 nme Carbon tetrachloride са, -23.7 10 
53 (MKA Hydrogen cyanide HCN -14 10 
5 |ZARA Nitrogen dioxide NO; -11.10 11 
55 ”| 氢化 亚 砷 Arsenic chloride АС, -8.5 10 
56 i% Bromine Br -Aa 9 
57 (RAKA Hydrogen peroxide н, - 0.41 10 
58 水 Water H.O 0.000 | 10 
59 NR Phosphorus oxychloride РОС, 1.25 Ei 
60 |х Antimony pentchloride SbCl 2.8 0 
ы |8 Phosphorus P 4.41(a, HE) {10 
62 HW Sulfuric acid HSO 10.36(100% ) | 10 
63 |R Phosphonium iodide РЦ 18.5 10 
а |н Manganous nitrate Mn(N0,); 4H, 0 25.8 E 
6 |@ Caesium Cs 28.40 & 0.01 P 
28.5 
66 |i Gallium Ga 29.78 
67 “| 五 氧化 二 所 Dinitrogen pentoxide №0; 30.0 
68 | Zine nitrate Zn( NO. ); 650 36.4 
69 (KLES Stannous Choride SnCh*2H,0 37.7 
70 |# Rubidium Rb 38.89 
71 (ERE) -Calcium nitrate Сабз), * 4H; 0 39.7 
?2 | Phoephoric acid HPO, 42.35 
(crystal) |42.5 
73 А (а) a-Caltium nitrate Cal NO )„,4Н,0 42.7 
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称 


92 
93 


RE 
HARA 
АЮ 
E: 
ERIL 
硼酸 
mA 
Б 
硫 握 化 钾 


Phosphorus yellow 
Suphur trioxide 
Xenon hexafluoride 
Cobaltpus nitrate 

Nickel nitrate 

Manganous chloride 
Chromium nitrate 

Sodium phosphate monobasic 
Perphosphoric acid 
Phosphorus triiodide 

Sodium perborate 


Potassium matallic 


Sodium phosphate tribasic 
Antimony trichloride 
Alumimum nitrate 


Phosphorous acid 


Barium hydroxide 
Cobaltous chloride 
Colbalt sulfate 
heptahydrate 
Aluminium bromide 


Sodium 


Sulfur 


fodine 

Magnosium choride 
Ammonium bifluoride 
Xenon Ф олде 

Sulfur monochloide 
Selenium 

Cinnabar 

Ammonium thiocyante 
Hydroxylamine hydrochloride 
Indium 

Phosphorus pentachloride 
Boric acid 

Ammonium nitrate 
Ammonia niter 

Sodium potassium cyanide 


1 Col NO; 
МОМО, ), "69.0 
МоС).:4Н,0 

CC NO,),-98;0 
NeH;PO,2850 
ҢР,0; 

РЬ 

NaBO, 410 

K 

Na PO, 2H;0 
SbCh 

АКМО, 3:990 
H;PO, 


Bal( OH); "890 
СоСі,* 6H;O 
C080, 7H;0 


AlBr, 
Na 


Lh 

MgCl; 6H; 0 
NHIF; 
XeF; 

S&Cb 

НБ 
NIL,CNS 

| NH,OHHCI 
In 

РС, 

HBO, 
NHNO, 
NH,NO, 
KSCN 
AsasSioSess Tem 
Сен AsyyTen 


10 
49.48 10 
55 ~ 56 4 
56 4 
58 4 
60 4 
60 4 
61 10 
61 10 
63 4 
63 65 4 
70 
73.3 76.7 | 
73.4 | 10 
73.5 4,10 
73.6 10 
74 l4 
78 4 
86( Сос) 4 
96.8 4 
97.5 10 
97.81 9 
97.81 + 0.03 10 
112.8 9 
a-112.8, 10 
8-119.0, у-120 
113.5 |4.9 
116 ~ 118 4 
124.6 4 

| 129.03 10 
135.6 4 
А) |10 
145( 高 压 下 ) E 
149.6 4,10 
151 4 
156.6! |9 
167 E 
169 + 1 : 4 
169.6 10 
169.8 1 
173.2 10 
176 16 


178 


па | 锂 Lithium Li 179 9 
180.54 10 
15 |%®—щ& Ammonium phosphate NEH, PO, 199 4,10 
monobasic ! 
16 |Җ{ Aluminium chloride АІС), 190(2.5atm) 10 
117 [#8 Chromium trioxide CrO, 196 4,10 
ng | Sodium amide NaNH; 210 E 
19 | ARR Silver nitate AgNO, i 212 4, 10 
120 [WES Potassium bisulfate KHS0, ;214 10 
121 | 三 Selenium Se | 217( 人 金属) 19,10 
122 Xem Patassium bifluoride KHF, 225 14 
123 | HRS Tin Sn 230 5 
124 |55 Tin Sn 231.9 8 
231.91 9 
231.9681 10 
15 | 二 氧化 锡 Tin dichloride SnCl 246 10 
126 img Sodium Chloride | NaCIO, 248 ~ 261 4 
127 RET Coccinite Hel 250 1l 
1289 |Ж Potossium KH;PO, 252.6 4,10 
: dihydeo- phosphate 
129 1 氢化 金 Gold chloride AuCH | 254 10 
130 | 外 Polomium Po {254 9 
131 RARE Lithium nitrate АМ, 1254 7 
132 | KRAM Sodium bicarbonate NaHCO, i 270 4 
133 |# Bismuth Bi | m 7 
[271.3 9 
1344 | TERP Sodium nitrite Мао, [271 4,10 
135 WAKE Lithium borvhydride LiBH, 215 110 
136 |Ж Mercuride chloride НЕС, 276 4,10 
137 (EREE Phosphorus PS. 280 j4 
pentasulfide 
1% |=Җ Ferric trichloride FeCh 282 4 
19 |Ж ` Zine chloride 1 ZnCh 283 [4,10 
140 | 硫化 亚 砷 Diarsenie trisulfide | Ass, 300 ED 
141 | Astatine At 302 | 10 
142 |& Thallium TI 303.5 19,10 
143 | EH Molysite FeCh xM H 
б ERR) ! 306 10 
144 |а Soda niter | 306.2 T 
(ж) Sodium nitrate 306.8 14,10 
310 7 
314 8 


145 | 一 硫化 一 砷 (9) 
146 (AER Silver chloride 
Esta Claudetite 
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155 
156 


m 
TULIT 


氧化 亚 铀 

(#8) 

muy 

(省 化 银 ) 

RRA 

气 化 银 
ЕЕ 
E 


EX a: 


l 
EE 


Arenic trioxide 
Cesium hydroxide 


Sodium hydroxide 


Cadmium 


Lead 


Potassium nitrate 
(Niter) 

Selenium dioxide 
Sodium hydrosulfide 
Potassium chlorate 
Sodium bichromate 
Potassium hydroxide 


Potassium superoxide 
Sodium bromate 
Cadmium iodide - 
Potassium bichromate 
Sodium pyrosulfate 
Lead iodide 
Beryllium chloride 


Zinc 


Cuprous chloride 
( Nantokite) 
Bromargyrite 
Silver bromide 
Potassium bromate 
Silver fluoride 
Bismuth chloride 


Tellurium 


Lithium hydroxide 


Barium peroxide 


Aso) 
CsOH 
Sios Atos Tes 
NaOH 


BaO-ZnO-TeO; 
515 Gen səs [esa 


Cd 


Ge Sbi Ses; 


NalíS 
као, 
Na; Cr Or 
KOH 


KBO; 


BiCl 


LOH 


HERC 


310 
310 
320 

| 312.3 
315 
317 
318.4 
323 
320 
320 
320.9 
| 321.08 
1326 

327.3. 327.4 
327.5 327.502 
334 

337 

{340 

| 350 
| 356 

356.7 
360.4 
360.4+0.7 
406 

380 

381 

387 

398 


405 

419, 419.4 
í 

1419.58 


449.5 
449.5 x 0.3 
450 
471.30 

[450 


ER 


| жн 


EI 
省 化 业 钢 
и 
suci 
Bc 
| RESE 
810 

mica 
mir w 
而 化 银 


| Beim 
oru 

| EA: 
ERIL 
EL 

| SEE 
Bin 
(кй) 
"uci 8] 

| AT 
BR MER 
IA 
ТВЕН 88 


ksi 
GERE 
-AHEM 
L 


E 


Tr 
(ж) 
ией 
g 


Boric Oxide 


Silver Chloride 


Cuprous cyanide 
Cuprous bromide 
Cotunite 

Cuprie chloride 
Cupric bromide 
Lead chloride 
Salammoniac 
Lithium bromide 
Antimonious sulfide 
Silver indide 
lodargyrite 
Potassium iodade 
Calcium nitrate 
Sodium cyanide 
Phosphorus pentoxide 
Strontium nitrate 
"Tellurobismuthite 
Nitrobarite. 

Barium nitrate 
Cuprous iodide 
Marcasite 
Potossium perchlorate 
Lithium chloride 


"Sodium 


hexametaphosphate 
Copper chloride 
Melanioihislite 
Sodium metavanadate 
Antimony 


Potassium cyanide 
Manganous chloride 


Plutonium 


Neptunium 


Scacchite 
Manganous chloride 
Magnesium 

Silver sulphate 


Aluminium 


Cul, ' 2H:0 


ко, 
Ca(NO,); 
NaCN 
Р.О: 
5403), 
BiyTe; 


Ba(NO4); 


Мас, 


Mg 
AgS0, 
; A 
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: 605 
605 
610+ 10 
614 
616 


1620 

630 

630 
630.5 
630.74 
634.5 
650 
1639.5 +2 
jeu 


; 651 
652 
658.8 660.1 660.37 


4,10,11 
4,10 


110 
14,10 


4.11 
4,10 
1 
11 
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224 
225 


227 
228 


229 
230 
231 
232 


233 


252 
253 


nde 
ЖН) 


FARA 
BR 
XK akiri 
ASA 
辉 银 矿 


үа 
! 石 盐 ( 氧 化 钠 ) 


Sodium iodide 
Vanadium pentoxide 
Ferrosoferric chloride 
Lawrencite 
Lithium hydrogenante 
Potassium iodide 
Sodium molybdenate 
Parkerite 

Sodium tungstate 
Manganese. sulfate 
Radium 
Chloromagnesite 
Mangnesium chloride 
Lithium carbonatc 
Barium 


Calcium bromide 


Potassium bromide 
Sodium tetraborate 
Sodium bromide 
Strontium 
Chalcocite 
Potassium chloride 
Sylivte 


Potassium fluotitanate 
Greenockite 

Calcium chloride 
Hydrophilite 
Acanthite( Argentite ) 
Cohenite 
Molybdenum trioxide 
Cerium 

Moiybiite 


Lithium sulfide 
Talite 

Sodium chloride 
Lithium carbonate 


Arsenie 


Delafossite 


Bismite 


Chromium dichloride 
Yuerhium 


Na; Mo), 
Ni Bi;S; 


Na; WO; 


734 


i 741 
747 755 


769 
770 
770 
71 
775 
780 
780 
782 


788 

788 

795 

795 798 x 3 
79522 

801 


817 
817(23atm) 
817 
820 
825 
824 


10 
10 

4 
4,10,11 
10 
10,4 
9,10 
11 

10 

11 

8 
4 
5 
4,10,11 


t 


п 
11 


8,10,4 
7 

9 

10 

ц 


9,10 


257 
258 


267 


ежа 
(Жик 
EIU 
жин 
纯碱 碳酸 钠 


ж 
‚ЖЕЕ 
uy 
ELI 
EKARA 
| 污水 芒硝 


602 #89 
L 
混合 各 上 人 金属 
ng 


LU 
LU 
DLL 
RC k) 


| 
. Bismuth oxide | 
Argentite 5 825 10 
Europium Eu 826 9 
Calcium Melallic Ca 839+ 2 4,10 
Potassium sulfide | &S 840 lü 
Lead chromate PhCrO, 844 10 
Cerium chloride CeCl, 848 4 
Sodium corbonate Na; CÓ, 851 4,10 
| 858 " 
Potassium fluoride KF | 858 10 
Strontium Chloride 51, 875 ' 4 
Herzenbergite | Sus 880 | li 
Sodium pyrophosphate N. P.O; 880 14,10 
Sodium sulphate anhydrous | NaSO; 884 4.10 
Thenardite | 884 l) 
Lead Oxide PhO 886 4,5 
Litharge 888,897 19,11 
Potassium carbonate K;C0, 891 4,10 
Massicot( yellow) PhO 897 п 
Zine phosphate Zn, (P042; 900 4 
Sodium oxide Na 0 1920 11 
Lanthanum La 920 4 
920+5 10 
Praseodymium Pr 931+4 10 
935 9 
Carburant C 935 4 
Germanium Ge 937.4 9 
Rare earth metal R 950 14 
Hessite Ag; Te 959 jn 
Sillver Ag 960.8 7,9 
961 В,1} 
961.93 10 
Barium chloride BaCl, 963 4,10 
Potassium chromate K;Cr0, 968.3 10 
Calcium tetraborate CaR О, 987 11 
Sodium fluoride NaF 993 4,10 
Villiaumite 996 п 
Americium Àm 994x4 10 
Cadmium sulfate Caso, 1000 10 
Neodymium Nd 1010 1016 10,11 
1024 9 
Cryolite Na, AIF, 1012 ll 
Nickel chloride NiCh 1030 n 
Cadmium telluride CdTe 1042 11 
Lead arsenate Pb;( AsO,), 1042 10 
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E 
з ————————————Ó———— 
序号 ， 名 # 化 学 式 | AAT | 参考 文献 
290 | H Actinium Ác | 1050 9,10 
291 ИЯ Uranium lelrafluoride UF, 1057 H 
202 | Barium metaborate Bal BO- ); 1060 4 
293 |£ Gold i Ац 1063 9,11 
| 1064.43 | 
294 | 硫酸 钊 ( 钊 芒硝 》 Potassium sulfate KSO, 1066 \4 
Arcanite | 1069 7,10,11 
25 ig Samarium | Sm {1072 9,1 
| 11072+5 10 
296 |i Соррег Си 1083 9 
1083.4 + 0.2 10 
1083.6 11 
297 | — rit Germanium dioxide | Geo, 1086 x 5 4 
208 | (REB UA Sodium metasilicate №90, 1088 10.11 
299 | 焦 磷酸 镍 Potassium pyrophosphate | KO; 1100 4 
хо (л Galena | PbS 112,114 | 11,10 
1115 5 
30 EKF Anallite NaAJSI O, 1118 11 
30 | 高 温 钠 长 厂 High albite МАБ 1118 11 
33 | 二 氧化 锡 ‘lin dioxide : SnO% 1127 4 
304 |% Uranium |u 1132 u 
| 1132.3 1132.3+0.8 |9.10 
35 =й Chronium trichloride Ctl; 1150 L 
I 1150 10 
306 | 黄 铁 矿 Pyrite Fe; : 150 5 
307 |f T Calcioborite Ca( ВО): 1162 И 
308 АРН Lead sulfate PbSO; 1170 4,10 
309 | (LR Sodium sulfide Na;S 1180 4,10 
310 | 一 硫化 钥 Molybdenum disulfide MoS, ; 1185 4,10 
З iae" Troilite FeS 1195 H 
АА 1193 ~ 1199 10 
32 (ESI “ Barium sulfide BaS 1 1200 4,10 
33 | 商 温 延长 石 High sanidine KAISi Os 1200 ll 
34 ETHER Potash feldspar glass КА | 1200 [t 
35 | ИШЕ Fayalite Fe:SiO, |1217 | 11 
36 | REER AA Coprous oxide е 1235 E 
Cuprite 1236 m 
317 | HME Calcium ferite СаҒе О; 1237 H 
318 | Manganese Mn 1244 19.1 
水 化 1244 + 3 ю 
319 | ЖБ Mangnesium fluoride Ма}; 1255 126] 6,4 
(WER) Sellaite 1263 1l 
30 8 Beryllium Be 1278 +5 9,10 
31 |Т Rhudonite Мб О, 1291 " 
32 [4L Cadolinium Gd 3041 10 


ms 


33 
324 
325 
326 
327 
328 


329 
330 
331 
332 
333 
334 


335 
336 


353 


355 


357 
358 


Caleium diborate 
Cupric oxide 
Potassium Phosphate 
Curium 

'Tephroite 

Terbium 


Calcium fluoride 
Timenite 
Wustite 


Fetrous oxide 
(Stoichiometric) 
Diopside 
Sphene 
Fiuorphlogopite 
Dysprosium 


Silicon 


Fluorite 
Ferrosafemic oxide 
Calcium fluoride 
B-Spodumene 
Lithium oxide 
Hercynite 
Anhydrile 

Nickel 
Akermanite 

Rare earth fluoride 
Holmium 


Tungsten trioxide 


Dicalcium ferrate 
Barium molybdate 
Tungsten. disuifide 
Cobalt 

Strontium carbonate 
Niobium quinqueoxide 
Cadmium oxide 
Aluminium phosphate 


Potassium fluoride 


CaMg(Si(k); 
CaTiSi0s 
KMgat AISi Oi )F; 
Dy 


CaF; 

Fe0 

CaF, 
LAIS Os 
1,0 

Fel АЮ, )› 
CaSO, 

Ni 

Ca Mesi O; 
RF; 

Ho 


Lj C 


1312 
1312 
1326 
1340 
1340 x 40 
1347 
1356 
1360 + 4 
1360 
1367 
1372 
1377 
1377 


1391 
1397 
1397 
1407 


Niobium quinqueoxide 
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GUN 
锡 石 (. SCIES) 
жш 


"CEPR ы е MNA n 
F # 化 学 X RT 参考 文献 
ZnSe 1520 6 
Erbium Er 1522 10,11 
Yitrium Y 1523 +5 10 
1526 1 
Alabandite MnS 1530 i 
Iron Fe 1535 [9.10 
Scandium & 1539 9-11 
Pseudowollastonite CaSi0, 1544 и 
Paramontroseite у,о, 1545 n 
Thulium Tm 1545 9,11 
1545 + 15 10 
Lithium titanate Li TiO 1547 и 
Palladium Pd 1552 |o- 11 
Ulincenstatite Mih 1557 1 
Anorthite glass CaALSi 0s 1557 11 
Anorhite CaAbSi; 0s | 1557 u 
Ferric oxide Fes 1565 EU 
Barium sulfate Ва$0, 1580 4.10 
Cehlenite Ca; ALSO, 159) i 
Magnetite Fej, 1597 | " 
Protactinium Pa « 1600 10 
Calcium metaaluminate Ca( АЮ), 1600 li 
Strontium sulfate 5150, 1605 9 
Hematite ke 1622 1 
Ceikielite MgTiO 1630 11 
Cassiterite 510, 1630 11 
Manganous oxide MnO 1650 10 
Lutecium La 1652 9 
1656 x 5 10 
1663 и 
Titanium Ti 1660 + 10 10 
1675 9 
1670 1l 
Tridymite SiO 1670 4 
Calcium phosphate Ca РО, )2 1670 10 
Tetratitanium heptoxide 0, 1677 1 
Cristobalite SiO. 1710 4 
1713 +5 10 
1723 1 
Titaninum monoxide TiO 1750 11 
Platinum Pt 1769 9,1 
1712 10 
Barium carbonate BaCO (а) 1740(90atm) 10 
Thorium Th 1750 10 
| 1755 и 
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莫 来 石 - 
{ж сн 
CUM ES 
KERE 


ZH 
ERA 
r-T .氧化 猎 


Wit i 
氧化 销 
AEM 
УЖ 
SUE 
氧化 错 
氧化 名 


[E 
碳化 硅 
=s —{# 


Cadmium sulfide 
Trititanium pentoxide 
Manganosite 
Tantalum pentoxide 
Metakaolinite 
Vanadium monoxide 
Cobalt oxide 

Rutile 

Dititanium trioxide 
Manganosite 

Zinc sulfide 


Zirconium 
Chromium 


Mullite 

Tantalum pentoxide 
Chromium dicarbonide 
Forsterite 

Vanadium 


Silicon tetranitride 
Neodyiun 

Niobium dioxide 
Perovskite 

Barium oxide 
Cobalfaus monoxide 
Niobium monoxide 
Rhodium 


Zincite 
Sub-europium oxide 
Bunsenite 

Nickel monoxide 
Molybdenum boride 
Europium oxide 
Barium oxide 
Aluminjum oxide( у) 
Vanadium nitride 
Praseodyrnium oxide 
Aluminum oxide 


Corundum 
Silicon carbonide 


Praseodymium sesquioxide 


| 
J 


Ст 


3AL.0, :2510, 
Ta O, 

Cri 
MgjSiO, 


д/с 


1750(100atm) 
177 

1781 

1785 

1785 

1790 

1805 

1830 

1842 

1850 

1850t L50atm) 
1852 

1852 + 2 

1857 ,1857 + 20 
1890 

1860 

1872 + 10 
1890 

1890 

1890 + 10 
1902 

1900 

1900 

1902 

1915 

1918 

1935 

1937 

1960 

1966, 1966 + 3 
1969 

1974 

1984 


500 


$25 


$T 


| 氧化 多 


suka 

mcg 
җа 
|4Е 
СА 
E 


HERRE) 
ШУА 
4 


| 碳化 硅 
4 


Spinel 


Cerium sesquioxide 
'Technetium 
Molybdenum boride 
Neodyrmium oxide 
Lanthanum oxide 
Hafnium 


Ruthenium 


Samarium oxide 


| 绿 铬 矿 (二 氧化 二 铬 ) Eskdlaite 


Chromium sesquioxide 


Terbium sesquioxide 
Borom 

Calcium carbide 
Lanthanum oxide 


Gadolinium oxide( monoclinic) 


Horon carbide 
Dysprosium oxide 
Holmium oxide 
Ytterbium oxide 
Erbium oxide 
Thulium oxide 
Bromellite 


Strontium oxide 


Iridium 


Beryllium oxide 
Boron carbide 
Aluminium nitride 
Promethium 
Lutetium oxide 


Niobium 


Beryllium oxide 
Bremellite 
Calcium oxide 


Cerium dioxide 
Sillicon carbide 
Molybdenum 


Сао 


Celh 
SiC(a) 
Mo 


2468 x 10 
2530 
2530 xz 30 
2570 + 10 
2580 
2614 


2610 


®® 
序号 名 称 | 化 学 X #; VAM 参考 文献 
iu 2617 10,11 
470 |5 Thorium carbonide ThC 2625 6 
41 | RES. Thorium nitride ThN 2630 6 
472 |40 Zirconium dioxide 20, 2715 4 
45 | 二 硼 化 铬 Chromium doboride CrB; 2760 6 
474 |Ж Magnesium oxide MgO 2800 4 
2852 10 
45 | RER Vanadium carbonide үс 2830 6 
46 | Baddeleyite 2r0, 2850 It 
47 |DER Periclase MgO 2852 n 
478 RES Ditungsten carbonide WC 2860 t6 
49 RES Tungsten carhonide WC 2865 16 
480 ”| 沥青 铀 矿 Uraninite UO, 2878 11 
41 | 二 氧化 给 Hafnium oxide ню, 2900 11 
42 |К Niobium boride NbB > 2900 6 
43 | 石灰 Lime СаО 2927 u 
484 Rikt Zirconium monnitride ЖМ 2930 6 
485 | 方 镁 五 bericlase MgO 2940 5 
486 | FI Baddeleyite 20, 2950 5 
487 | ЖЕ Titanium monnitride SN 2950 6 
48 | — BHCEK Titanium diboride Tip, 2980 6 
489 = Tantalum Ta 2996 4,9,10 
40 i 二 碳化 钥 Tantálum diboride TaB; 3000 6 
41 | 氢化 出 Horon nitride BN 3000 6 
4m |8 Osmium Qs 3000 + 10 9 
| 3027 u 
3045 + 30 10 
43 ;二 碳化 略 Zirconium diboride ZrB; 3040 6 
494 | Wik Hafnium diboride HfB, 3040 6 
495 | ЕШ Tantalum monnitride TaN 13100 6 
496 |ЖЖ "Titanium carbonide TiC 3160 6 
47 |# Rhenium Re 3180 9-1 
498 |J CR) Thorianite то, [3200 5 
12220 m 
322045 10 
49 щн Thorium oxide 3300 4 
50 : Hafnium nitride 3310 6 
501 [£ Tungsten 3380 9 
3407 8 
3140 + 20 7 
502 RER Niobium carbonide 3500 3 
503 CA Carbon 3500 3 
504 |# Carbon » 3500 6 
505 | 石墨 ,无 定形 Graphite > 3500 7 
506 :ЖИ# Zirconium carbonide 3570 3 
507 |0164 Hafnium carbonide 3887 3 
Diamond 1 
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1-5% 

W 
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т 
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KS 

1,2- 丁 二 燃 
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1-2 łk 
ү T të 
RISE 
正成 烷 
KER 


BW 


LAR, EAR 
LTA 
LETH 
HAR 


九 、 常 见 有 机 化 合 物 的 熔点 表 [9 


化 学 X SZ 名 称 
со 1-АИЖ 
CH,CH,CH, 1, Z, 
CHCH CH=CH MAZA 
CH,CH—CH; РАС 53:43 
GH, (mE 
CH, LE 
CH,CH; - 169.15 1- 两 烷 
CH;CHF | -160.5 | Ro 
CF,C - 158 光 气 
CH CHCI - 153.8 乙醇 
CH,CH;CH—CHCH; -151.39 | 三 甲 胺 
CH,CO - 151 ZAAN, #79 
CH;—CHC(CH; )— CH, |, ë 146 E! 
¿N 
CHN: = 145 1-Т@Ё 
CHsSH -144.4 | 2-78 
CF,CF, - 142.5 = W 
(CH,),C—CH, | 7140.35 再 硫 醇 
CH,((CH,CH—CH, | -139.2 | 1- 澳 于 烷 
CH,CHBr - 139.54 | 2.2,3- 三 甲 基 成 
CH,CH—CHCH; - 138.93 烷 
CHOCH, -138.5 | 乙酰 气 
CH,(CH;);CH; -138.35 | ТЩ 
CH; (CH;);CH— CH, - 138 248 Tx 
CH, CCH;); CHOICH, -137 二 硫化 碳 
Pb(CH;CH,), - 136.8 
CCH C -136.4 | 环 氧 乙 烷 
CHCHE 一 C 一 CH - 136.19 _ 
CH 一 C 一 CH -1%6 ыы. Б SL I 
GH -1335.076 | BER 
CH 一 cHCHCI -134.5 | HR 
CH,CH,CHCH, 13T = 
| - 132 pu & nias , LEA 
NO, 化 氧 杂 茂 
CH,(CH,)xG==CH - 131.9 | Mom 
CHCHCHCICH3 -131.3 | STE,2-R X 
( CH, );CHSH -19.54 |: СЕ 
CH,(CH,),CH, -1239.12 | 1- 硝 基 丙 烷 
CH 一 CHCHOH _129 2,2,4- 三 用 成 烷 
Sx 
S 7 -127.6 甲乙 硫酸 , 甲 破 
сњ ЕТА 
CH;CH;CH;OH -126.5 | ERxX2-T15 
CH,CH,C= CH -125.72 | 3.801585 
Сн,(Сн,); - 123.1 乙 硫 醉 , 二 乙 殖 


СН 
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化 学 x WET 
CHCH CHCl -122.8 
CH;CCh -122.1 
CIE--CHOCH, -12 
(CH,CH;CH; hO -122 
CH,CHO - 121 
GH. - 119 
CH,—CHCH;Br -119.4 
CH,CH;Br - 118.6 
сос - 118 
C,H,OH - 117.3 
(CH,),N = 117.2 
CH,CHCICH, - 117.18 
(CGO - 116.2 
CH;CCH;)48H - 15.67 
CH,CH,CHOHCH, - 114.7 
N(CH;CH), - 114.7 
CH;CH,CH;SH -113.3 
CH,(CH,),Br - 112.4 
(CH,),CCH(CH;)CH;CH, -112.27 
CH COGI -112 
CH CHCH, CN -112 
CH;CH;CHBICIÉ, -111.9 
6G, - 111.53 
CH;—CH, 
NZ -111 

0 

CFCh -111 
CH; ( CH, ): Сос -110.0 
CH,CH,CH,Br - 109.85 
CH 一 CH 一 CH 一 CH — 108.91 
(CH,CH,),0 - 108.56 
CH;CH5[ - 108 
(CI 4 CHCH OH - 108 
CH,CH;CH; NO. - 108 
(CH, ,CCH;CH(CCI); - 107.38 
CI SC;Hs - 105.91 
CH,CH—CHCH, - 105.55 
(CH,CR;);CHOI - 105 
(GH;>S - 103.9 


Cs Hio 


1-4 TOZ 
m 
1- 碘 再 烷 
2-2 th 
N 2, АЕ 
1,2-— AU E 
9% 
LIP E Ph 
15% 

甲酸 申 酯 
LAOLE 
ТЕ 

HAE 
乙酸 甲 本 
-AF 
3F-1,3-J 75 
LRR 
FAZ, Wt 
丙酮 
SAR 
-AP 
正 已 烷 

bs 

2.% 
MEZ 
AMR 

1X 5 

mu 
я, 

- 溴 甲烷 

qu 

ГА ТАТ 

— H RE 
AA, Z, 471 
甲醛 
Di 

( 正 ) 庚 烷 
2- RT, RAT RR 
1-8 sk 
DES SE! 
2-| 88S , SENTI 
288852, AAN 
#.1.3-02 — 18 
TEA 

IN BË E BE 
1.3- 4 
丙烯 本 
а EZ 
酮 


Снн, 
CHaC= CH 


CHCH,CH,I 


C.H, 
CHCH S00) CIE 
CH,CHCICH;CI 
GH CH CHCH 
CH,—CHCH,I 


HCO,CH, 
CHyCH;sCI 
CH; CH; CH;CIIO 
(СН, ),5 
CH4CO.CH; 
CHCl 

сњ 

CH;COBr 
GH,CH(CH,), 
CH;COCH; 
(CH;);CHNH, 
CH,Ch 

СН, 

GH ÍCH, 

C H.CH CH, 

C HONO; 
C,H,COCI 
НС] 

CH,0H 

Cs Hio 

CHBr 

CH:NH, 
CHCOCH=CH 
(CH,),NH 
C;H,CN 

CH;0 

CH, (CH) CHO 
С 
CH,CHICH, 
CH, 
CH,CCH;),0H 
CH; CHOHCH, 
CH,CHBICH, 
GH 
CH;(CH.),COCI 
C HC. CH, 


CH,CH—CH-—CH-*CH; 


CH;—CHCHO 
CH,CH,COCH, 


ELI 


BC Z BË 
ELI. 


г.в 
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1- 溴 已 烷 
3- 丁 燃 晴 
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ПЖ 
1-98 

TB W: th B 
AR 

乙 胺 
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1-4k 
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ELI TA 
LI FA 
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napa 94! 
2X 8i 

TEE 
Li LI 
(RAE GM 
PE г. 
LEN 
1,1,2-=# Z 
Xt CL 
ЖТ 
Pis BR Z, FB 
所 乙醇 

一 再 甲烷 
"TE 

三 气 硝 基 甲 烷 
NN- 乙 基 莱 胺 
== 

Pi 0 d: E 


N 和 -二 甲 基 甲 酰胺 


1,3- 丙 一 醇 
Z — HB 
EX TA 


N-P EXE E, AE 


ж 


[СНС JO 


CH=CH-—CH=CH 


—Də - —ə9 əe.—. 
GHSSCN 
(CH: JF 


HOCH,CH,OCH, 
CH; CCH»;); CO, CH, 
feHsRr 


CH;—CHCH;CN 


СЊСО СН, 


CH,—=CHCN 


CH,CH,CH;NH, 
CH,ONO, 
CH,CHCHO 
CH;NH; 

HOCN 


CH,(CH,),C==CH 
CH=CH 


асосн, 
НСОСН, 
снасна 


Сн(СН,), СМ 
CH,(CH;,), OH 
CH,CH;CH;COCIH 
(CH,CH;CH;CO),0 


CH,—CHCO,CH, 
CH,CH—CHCHO 


CHCH: CO, CH; 
(CH,C0),0 
CHCICCI, 
HOCH;CN 

(CH; );CHCN 

© О, 
CH,CICH;OH . 
CHal 
(CH,),CHCH0 
CCh NO, 

CH, NHCH;CH, 
CRCh 

CH (COCH): 
HCON( CH; ); 
HOC;H,OH 
CH, O(CH; OCH; 
CCl;CHO 

CHs NHCH, 
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E ЕЧ 
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磷酸 三 甲 本 


ZIA 

AE 

AEN 

# Z 
1,3,5-= Ж 
EXE 

XS SERE 
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1,2,4- 三 甲 菜 
GE RE 
Fh, ҖЕ 


碳酸 二 乙 酯 
EET 
ELEC NET р! 
ENA F 5 

— N BE 
SUE, EE 
а-и Е, 3 


-| сњсоссн,)зСњ 


C His 
со, 


CH,(CH,) CHO 
C; Hi; 
СН» 
CHBr 
CH; COCH: G;Hs 
(CH;CH;),CO 
сњо 
CIS CH; NO; 
p 
CH 一 CH 
GH, 
CR; (CO, CH; CH); 
CH,CICH—C 
(ас 769 
0 
(CH.hNH 
СН=ССН,ОН 
йылы 
CH, 


GR(CH;); 
GH CICH; 
CH;,0H 

( CHa) CHCOOH 
(CH30)3PO 


CHaCN 

CHCl 
(CH.CH,C0),0 
C,H,C—CH 
CES ( CH); 
CH,CICOCH, 


(CH; CCOH)CH,COCH; 


QH Cl 

QH (CH); 
CH (CH, )4CHO 
CioHig 


( CH,CH;0),CO 
CHN 
CH;CHOHCN 

C, H,BiCHy 
(CH,CH,CH, ); NH 
CsHsCHsC) 
GlhOCIO 


- 48 


-47.87 
-47.8 
-46.7 
-46.1 

-46(18 6) 

-62( 非 稳 态 } 
-45.72 
-45.6 

-45 
-44.8 
-44.7 
-4.5 

-4 
-43.9 
-43.8 
-43.3 

(101) -43.26 


(x) - 31.47 
-43 
-42 
-40 

-39.8 
-39.6 
-39 
-38.7 
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CH;CICH; CH CH 
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CH 一 CHCHCOH 
CH COCH CH, 
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CH;CICO; CH; 
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CeHsBr 
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化 学 X 
CH,CH,C%H 
{CHC CHCH) 
CChCCL 

(CH, CH; CHOH 
CH,(CH,), NH, 
(CH,),CCOH)CN 


С-Н, NH; 
CC, COCH, 
CHNO, 
CHCl 


CH(CH,),0H 


( CH, С 

GHG CHCL 
GHO 

GHN 

Cs HsCH,OH 
CF,CO.H 
CeHssH 
CH,G;H,NH; 
C; H,CINH, 
HCN 

GH,CN 
GH,C0,CH; 
GH 
HOCILCILOH 
HOCH; CHE; OCH; CH; OH 


C;H,CINH, 
GH4CNO;) CH, 
CHIN 
CH,CICOCH,CO,C;H; 
CH,(CH,);CO,H 

C, H,CH-CHCHO 
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CH; ( CH; ,0H 
(CHOCH CHUH} 
CH; 
CH;CH;CH;COH 
CHCH, Br. 
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CH; CCH, )} CO. H 


- 20.8 
- 20.6 
-19 
-19 
- 19 
-19 


-18 
-17.5 
-17 
-17.0 
- 16.7 
- 16.55 
-16.5 
~ 16.4 
-15.6 
-15.3 
-15.25 
-14.8 
-14.708 &) 
-14 
-13.24 
-13 
-12.3 
242 
-11.5 
- 10.5 


-10.3 
-9.55 
-9 
-8 
~7.5 
-7.5 


-7 
-7 


-6.5 
- 6.50 ) 
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-5.5 
-5 
-4.68 
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-23 
~2~ -1.5 
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GH;NO; 

CH, 

GH,( NH,)0CH; 
GHz 

GH BrCl 
CH,(CH,)sOH 
GHaBr 

GH CICH, 
CH,CHOHC10ONCH; 
CHBr, 

НСООН 
H,NCH,CH,NH, 
GH,CI(OH) 
CH;BrCH,Br 


CH; C H,SO;CI 
H NCH OH 
CH GH OH 
СНО 


CLCC), COH 
CH,—CHCOH 
(O,NOJ,CLH, 


(CICILCH,):S 


GH, СН, )» 
CHCLCO;H 
GI COCOH 
CCNO; 


t (CH), 


СеН;50,01 
(сно), 
CH,CH—CHC0;H 
GH,(NO.)CH, 
CHa CCOCD; 


GH CH—NNH. 
CHCH 


19.2 
10.3 
11.5 
11.8 


12.24 
13 
13088) 


2( 非 稳 态 ) 
13~14 


13.26 
13.2 
13.6 
14.2 
14.3 
14.5 

15 
15.5 
16 
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名 Ж 


[^ 


学 


不 旋 乳 酸 , 丙 醇 酸 


Сеи 
ЕЕ 8 

ЖЖ 

丙 三 醇 .甘油 
1,4-T — B£ 
ЖЕ ЕШ, ЖР 
Bex nt a 
ETA 3 
жак 
—#H F 
RTA ,2-P#-2- 
再 醇 

2-#® 


ЖЛЕ, i1! 

(—)# 8 

PEZE 

RP 

EIE] 

(EAR 

PRE 

IN "`Ë 

ELECTI: 
创 木 酚 

DEE 3:3 

[8] 1 Ж 

а- ВЕ 

aX Z, BË 

2-3, 9- FR 3E 

A HER 

X LE 

(Rx) SUR S. 

LOREK 

羊毛 脂 

PIRE; Pi llo 

1,6. — 8 

а 

EZR 

A FA Bç AT, ЖЕР 

1,6- 己 二 醇 

E3 NE T л 

2,3. 4] в 

EI PTT 

DE E: 

邻 硝 基 茶 甲醛 

Xt XE 

d-2-F Æ p E 


CH,CHOHCO;H 


(СН. ),50 
C;H,BrNH 
C; HSNHNH, 


CH,OHCHOHCH;0H 
HOCH;CH;CH.CH;0H 


GH COCH, Сен, 


N(CH,CH;0H), 
CH, (CH), CHOI 
{CsE }CH 
(CH) COH 


CHaCHBrCO,H 


CHN 
(C,H;,0 
HCONHC;H; 
C;H4BrCH, 

CH; GH, OH 
CH,CCH;) CO.H 
Cs Ha BrNH, 

CH,{ CN); 
СНОС OH 


CGR,CKOHR) 
C&H,Br( OH) 
CoHCHO 

C; H.CH;CHO 

Ci H;CH, 

CH; НОН 
CH,FCO.H 
GHSN(O)NGH, 
(CH:0),CO 


C,HCHNOH 
TRN CH, ),МН; 
HNCN 
%Н;5О,СНЬСН; 
(CGIkC0).0 
HOC CI БОН 
CH,OH 

[ (CH), COH]; 
CHBrNO, 
CH,CI(0H) 

C H,(NO,) CHO 
CH, G1 NH; 
C;H;CHOHCO, Н 


名 Ж 


化 学 


x 


25.5 


| 25.085) 
| -3.9( 非 稳 态 ) 
26.5 
26.84 
28 
28.5 
30.94 
31.5 
32 

32 

32 


43.2- 43.1 
43.5 ~ 44 
43.7 
44 ~ 44.5 


1,3-—18 Vj EH 


2,4-— AK Bb ,48,X1 | 


m £1] 
2-BUE RC 
GRIS us 
pE TT. 


[82 3:71 
RAM 
BAERE _ 
ES] 

ЖЕЕ 
L(+)- 乳 又,L 


( + )-a- FEE RE 


E311. 
2,4- Ii E RU: 
对 氨 某 联 茶 
HRE 

水 合 三 氧 么 醛 
乙 二 酸 二 出 酯 
— +. 4 
IERE 

г ЕЛЕЕ 


жн 
RLE 
БЫТ. 4 
ШЕ РАЯ 
Т 
DESERS E33 
Te] feb di 3€ Eg RE 
Ex PA 
MTAL 
BT , Б; Ж е 
| Eia - 1-585 ЕЁ EB 
КА: NE 
L83838. 88 E 
x 
ALR 
Bj — Rk 
= 8 H RE 
Жи 
2,6. i AE SHE 
HREM 
GREER 
a Н 
ARII) 
pe dd. 


i 
CH; BICOCH, Br 
(SH,CLOH 


! CIBCHICOIH 
| CHSCHNOH 
(C H,), CO 


| (H;N);C—NH 
* CIbBrCO,H 

| Сенсеи, 
| CioHis 


CH, CHOCO H 


GH {NO JC 
CH GILNH, 
Cs Hath 
CECLCH( OH); 
(СО СН; ). 
(СН; NH 
G,W,(N0.)CH, 


СВ»; 


CH, BrNO, 
NCCH,CH,CN 
Сн, UNES) OCH; 
C.H, (NO; ) CHO 
CCS COH 
(CHC0),0 


(HO),G HsONO, 
CnoHCHO 
CoH NO 


CHRCICO,H 
CH, (NH: ), 
(сно), 

C HSS0,H 
C.H; NO, ); CH; 
Cs H,BrCOH) 

Ce Hs BrNH, 

C, H.S0;01 

C H,N— NGHs 
(CH; СНОН 


| CIS CCHL).CHNOH 


(Cr Hy COS 368, 


u 
| 


52 
52.8 


52.90 
53 
53 ~ 54 
53.1 
53.5 
54 
54 ~ 55 
54.5 
a:55 
8:75 
y:64.5 
55 
55.2 
55.49 
56[#:&] 
57.15 ~ 57.20 
57.2 
58 


2,4,6 XS 
75,0606 
ZIA 
2,4- 7 8B RE FE Ж 
EEES p! 
EÉC— ME 

Pig x3 
PAHE 

(R )2- гж 
硬 脂 松 ,十 八 烷 酸 
DEEST 
зањ 
Жж 

FLR 

pE 1 
2,4,6 — RUE RE 


EE Lr] 


XM 

EXLM.LÉEM 

Ж 

再 酰胺 

ЖЕЕ 

2.4,6-C Mj ER Ж, 
TNT 

БЕ а 

乙酰 胺 

mz 

[1 — 3.1 

АГ ЖОЖ 

REEERE, kH 
É 

HRE 

-ZMH , o- 88 Bz 

}а® 

HEEE 

917429 

pA FA: 

LR 

XH 

БЕ KER 

жг R, — 3 
f 

2,4,6- IIO 

2,4,6 TWEEN, 
苦味 酸 

13 o 3588) 

[E31 

IER TA 


GH,COH 
NCHCHCHNH 
(Сен, },50 

Сен: (NO; )„СН; 
CH GEGSOSUI 
(СН; 

CH СО C, Hs 
CoE ( NO, ) NH, 
CHCH—CHCO,H 
CH,(CH,)|CO,H 
CA CINH, 
СНОМ 


ПА: Кы: 001971 
CH,G-—CCHH 
GHC NH, 
Cio H;SOSCI 
і, 


(Сен; 3р 
HOCH:COxH 
Сюнь 
C,H;CONH; 


CH; (NO,4CHs 


CHSN- HC) 
CH CONH, 
CHICH 
(GH;,0),C0 
GH,CIN0, 
GH,(0H)CH.0H 


GsH,Br 

CoHrSOH 

CH,(CH,) ,CNOH 
GH (NO; 

[C Hs. C00]; Mg 

CES CCH; 4 COCH; CH; 
C;H;NHCONH, 
{GHs)3CH 
(GH;C0); 
(CeHsCO): 


CH:Ba0HB 
Сен, (NO, ОН 


Ci HgO 
H,NNHCONH, 
HOCH,CHO 


称 


化 学 式 


69.5 ~ 70 

70.5 

71 

71 

71 

71 

71.5 
71.5-71.7 
71.5 - 72 


72.5 

75 - 16 

75.6? 
T 


87.33 


S5 


90.02 
99.50 
91.2 

92.1- 9.4 

94(18 3) 
95 ~ 96 
95 - 96 


ES 


97 


AA 
RIK 
非 , 品 ( 稠 ) 三 茶 
ARPT 
4px — E 
HEM, JLE 
B), EJLER 
X18538 AE Hi BE 
庚 二 酸 
ТЕЙ 
МЖЖ, 
HREM 
1.9-+— A 
NPEFM 
IDE: m 
EES: 
8-59 
KAKERA 
Bx») 
ZEE 
fa] aj S ЖЖ 
GR 
LEER 


THE 
2,4-2 3: EM 
HEE 
RARE 
виж 
T-ODM 
E2 E 
2,4,6-— IN 3 RR 
茶 甲 酸 ,安息 香 酸 
EX Ci 
ЕЕЕ x 
DER 
甲酸 钠 
PEIYTNEI 
酸 
DEEST 31 3 
= 
对 硝 基 溴 革 
EXEC 
mE 
a-2581,1,4-2€ 82. 
di- he ey. Г 
Lm 
2,4- SB Hc E M 
Ë: 


| CH, (CH, COII) 
t 


CeHs N=NNHCeH; 


(CHCH)， 
GHnNs 
С.Н, Н) 


| C HCl 


GR OH), 


CGH,(N0,)CHO i 


(СН, );( СОН) 
CH, (Ct. CONH; 
(C, H5CO: 2 


CH, (CHCH CIRCO H); 
СНС H ,CO;H 
CHOH) 
CH,C,H,CO H 

Соњо 


CH; CONID 

Ce NO: }NH, 

CHSNHCSNH; 

C, H:NHCOCH; | 
C H.CH;CONH, 
Cs H; (NO; ), 0H 
GHO 

AN OCH(CH, )› j; 
(МО, ); 
(сњсо),о 


(Сњ0)п(п = 8- 10) 
CH; Br; МН 
GH,CO,H 

CH» 


CH; CNH; OIL 
HCOONa 
Ci H5; SOH 


CS HN; C,HsNH, 
(HN 

C, RUBrNO, | 
(GH|sNfb); ! 
(СН; 580 | 
СО» : 
HO CCH CHOHCO.H 


CH (NO; )9804H 


181 


102 ~ 104 


192 ~ 103 
105 


106 ~ 108 


106.5 
107 ~ 108 
111 
11 ~ 113 
111 ~ 1139 


i 112.5~ 113 


114 
114 
114 

114.20 
114.3 
114.8 

115 ~ 116 


| 115.700) 


118 
118.5 
119.6 


| 120-170 


122 
122.4 
123 
123? 
123 
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PERTE 
Tolbutamide 
4E BEBE, 

E 
Li 
FEER 
氢 代 再 二 酸 
a LR 
¿ B 25 E 
HEP TUE: 
ERAT 
22x e 
乙酰 水 杨 酸 , 阿 

ЖЕЖ 
二 省 乙酸 
Ж 
肉桂 酸 .8- 茶 燃 

MUR X) 
FAR, ZEF 

EAT ( dl) 
[14 E Bz 
ж 
乌 氮 酸 ,2,5- 二 氨 

ERE 
2,4-8;2,4-D;2, 

ACASESLE 
HARER 
LI 
利 福 平 
8-25 7,88 
x — 8 
HHR 
三 茜 甲 基 ( 自 由 

Ж) 

EE NE 
乳糖 

Фа SEE HI BË 
WWM DERN d: E 
Б>. 
X BASE IE 
KEE 
SUK BE RE 
1,6- 已 二 酸 
Hoo23*M 
БОЕ (S NOE 
AREE 
Su 
甲酸 22 £$ 
[с]. T Sm: NN 


| GH |NO, 


GH,CC0);0 


CH,QH(CHOH),CHO 
C |H|CONH, 
CHCICCOH); 

Ci H;CH;CO;H. 
Ci H; MHCOCH, 
CHCH (NO) NH; 


[(CH,),CO,H], 
CH,C0,GH,CO,H 


CBr, COH 
H;NCONH, 
GH;CH—CHCO.H 


G HS COCHOHCH, 


Ce Ha ( NH2)2 
HSNCCH;),CH( NH; )CO,H 


CH CROCH COH 


CH (NO) COH 


CuyH;CH;CO)H 
(CHCH CH; COH); 
CH;OHCHOHCHO 
(Сею 3С 


Со 


GH,(NH;)CO;H 
(CHOHCOH); 
CSH (NO; ) COSH 
GH,(NO,)NH; 


(CH,CH,CO;H); 
HOCOCBCIOODHOHODHOH 
CeHsN—NG HOH 
CSH«SSO; МН, 


HCOOK 


130.77 


131.61 


132-133 
132.5 ~ 133.5 
133 


135 
135 - 136 


137 


137.8,142.5T 
140 


146 
146.49 
146 - 147 
146 ~ 148 
147 ~ 148 

148.5 ~ 149.5 
150.9 
151,92 

153 

153 
155 ~ 157 

156 
156.12 

157 
157 


名 Ж 


a -AE C, BRE 

qUUGEXRM, 
水 杨 酸 

a- CRM 

шӯ 

LESEN 

ERST 

АЖ 

ILDERE 

(阿拉 伯 ) 成 醛 精 
(dl) 

at 

R RAK 
[ [di 

HEER Mannitol 

d- 半 乳糖 

1,3-— АЖ 
Жи 

TU P sk SEE 
Sulfamethoxazole 

扑热息痛 

ЕРЕ ME 
$3: —m 

SHIRE ЕЖЕ 

DX Eri] 

二 茂 铁 

对 亚 硝 基 革 胺 

WEE Nifedipine 

pop: dmi. 

RARE FR BÉ 

AREN 

xj — t Ж 

Еи. 

HRC 

m 

Xp EB AP 

WE 22215 

B-#?8 Hi М 22 

xF 3: 3: 0 

ALS 


TRAME 
对 气 基 茶 甲 酸 
&=й,й | 
卡 马 西平 
2,4-— B CAE B$ 
HEF 
ВТМ 


сЕ | 


CHCH CONH, 
GH,COH) CO)H 


CH; COH 


CH,OH(CHOH),COCH,OH 


C; H,NSHCONH, 


ССН; ),СОН 
C,H,O,CHO 


C H,ON, 
H,NGH,SO,NH, 


CH;OH(CHOH),CHO 
GHM 


Clk OC H, COH); 
C. H4CONHNH, 


(СН, Ре 
CHCNDO)NEP 


C.H, COH); 
CH, (АН, ) COH 
CHa CNH;)OH 
CH4 (NO, ); 
HO;CC—CCO;H 


H;NCSNH, 
СНС Сон 


Сон; COH 

C H.CNH;20H 
CChCCl, 
(CH,CO,H), 
Сен; САН, СОН 
(СОН): 


Cs H3 ( NO; 2 NHNH; 


CoH CONH, 


(n 
171.89 
172.5 ~ 173 
173 ~ 174 
173.4 
173.4 
174 
174 
174 
179 
181.07 
182 
182 
182.20 
185.5 
186 ~ 187 
186.7 ~ 
187.4( 封 管 ) 
188 
188 ~ 189 
189.5 
190.92 
194 
194.41 
195 
197.57 
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名 称 HAZ 
La 1 200.07 ne 242.19 
с BER Cil CONH, 204 — 205 匹 莫 林 251.07 
LIES 25.30 | FEAR CeHe( OH)6 Í 25 
利他 林 211.59 哌 仑 西平 256.9 
维生素 B 212.70 维生素 В, 258.39 
pint 8 215.21 [IE 313 259.0? 
9 CHN, 216 ~ 217 KAR, SA | (HO,CCH(NH,)CFbS], 260 
EHTE (сенеси), |216.2-2164| AR 
LRR CH,CONHCONH, 218 [Ts Сън, 260.6? 
БИЮ 220.1? KARA 262.5 296 .7% 
ЖЖ ГЕ 225.8? FRR C(CH;OH)4 269 (7E 4E) 
[Edd 221.1] kp AJ £ ME 272.9? 
HS 41 229,2? AALE 274.8 
糖精 钠 230.20 di Sc 88 3⁄6: 278.19 
хаж GEk 230 C,H,NHCH—CCH,CHCO,H 
We eR | ноо Be [MES Ni n 
жоны | CUHLCCO).NH ика | GHNLSOH 5d 
4,4 -二 硝 基 联 茶 | (OHNO), 乙酸 钠 CI CO Na 320 
对 硝 基 葵 甲酸 GHa( NO;) COH Жж m CH, COS Hs 
Q 数据 出 自 汪 手 册 第 一 版 第 十 章 。 
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热 分 析 曲 线 图 索引 


图 号 图 名 

7-1 聚 乙烯 的 氧化 诱导 期 (a) 和 Arrhenius 图 (b) 

72 ЖДИ (LDPE) MARERA (HDPE) 的 温度 -tan3 曲线 

73 高密 度 聚 乙烯 不 阿 加 载 速度 室温 时 的 应 力 -应 变 曲 线 

74 RAIRE ЖСН A 处理 后 降温 的 结晶 过 程 (a) 和 新 生 结 最 的 升温 熔融 (b) 

7-5 聚 丙 烯 的 热 扩 散 率 与 温度 的 关系 

76 SUS (1a)、 氧 化 纪 (Y) 和 混合 稀土 氧化 物 (M) ЖЯ ЖИ ЯНЕ (a) 与 降温 结晶 (b) 的 DSC 曲线 

72 1330 ТУА КАКАНАК А DSC 曲线 

7-8 PP-g- Аа DSC 曲线 

79 ZIN EE АОН DSC 曲线 

730 #Ж2%, ТРЕ Z HR REY RU Р5С 曲线 

?-11 IA ESTA ES SEES 

712 X trai (а) MST (b) 的 应 力 松 弛 曲线 

171-13 SEK Z ЭМА 曲线 

714 ТНР B (S TG 测定 

715 ЛЖ GrP E UI B XE E FEE 

7-16 Жж2%- ТЕЖА F pik il s 

7- WEE DLL T ДУНИЕ RC put (0 e 

IB EE Ica 3 pA E 

719 ЖАЙ (2л. ИЕ) CIT E 

7-20 几 种 弹性 体 的 热 稳定 性 

7-21 弹性 体 粘 合 胶 的 热 稳定 性 

7-22 KTHE f Rog Vk 

7233 EARR ЗАН DSC 测定 

724 ЖАЮ ВЕНИ (а) 及 其 与 固化 时 间 的 关系 (b) 

725 REM E da DSC 曲线 

726 SHE TMA 曲线 

7-27 酚 酸 树脂 缩合 反应 的 PSC 测定 

12% UNT SS 33A 4H 

7-9 EH BA Zh SOS DSC 曲线 

730 ВЕЖ 6 ( 试 样 1)、 气 化 铀 和 氧化 包 填 充 浇铸 尼龙 6( 试 样 2 和 3) S (а), W (b) uti otio E S a Pu 
后 熔融 (c) 的 DSC 曲线 

7-31 在 不 同 湿度 加 工 的 尼龙 66 的 熔融 DSC 曲线 

732 RER DSC 曲线 

7-33 PET 膜 不 同 拉 伸 负 荷 的 TMA 曲线 

734 BEST SEXE RAI DSC 曲线 

7-35 РЕТ 纤维 热 应 旋 曲 线 《a) 和 温度 -形变 曲线 《by) 

7-36 827 (a) TERRAE (L) 的 TC 曲线 

737 WW SBY] £ $ РЕТ 的 DSC 曲线 

7-38 PETRA AS DSC 曲线 

7-39 WEZ.) EZA (а) MAL (b) 中 的 TG 曲线 


图 号 
740 
741 

742 

743 
7-4 
7-45 
746 
747 
7-48 
7-49 
7-50 
7-51 

7-32 
7-53 

7-54 
7-55 
7-56 
7-57 
7-58 
7-59 
7-60 
7-61 

7-62 
7-63 
7-64 
7-65 
7-66 
7-67 
7-68 
7-69 
770 
тт 

Tn 
TB 
734 
775 

7-16 
TN 
12% 
779 
7-80 
781 

7-82 
7-83 
7-84 
7-85 


511 


图 名 
RE EUR ZR ОМА 曲线 
57ДЕН) DMA ШЖ 
EUR |, HE tA Rb BE Н —- Rh COS EB ЖЕАР) DSC 曲线 
FEABH ТМА 曲线 
XO ОМА 曲线 
ERARI 91 400 气 保持 不 同时 间 后 在 液 氮 中 浏 火 的 PEEK W DSC 曲线 
不 同 拉 伸 比 (DDR) 的 PEEK 纤维 的 DSC 曲线 
PEA PEEK REER EIEH FA DSC 曲线 
PEEK 的 升降 温 DSC 曲线 
-Ph 52 Bt T hk Ë) DSC 曲线 
EPA EE ERUG (а), SA (b) 中 的 热 应 性 曲线 
REETH DMA 曲线 
导电 性 聚合 物 的 TC-DTA HR 
&Ж ЕЕЕ Л НЕ ҖЕН TC-DTA 曲线 (a) 和 DSC 曲线 (b) 
棉 绒 纤维 素 (a)、 人 造 丝 纤维 素 (b) 吸附 水 的 降温 DSC ER 
纤维 素 乙 酸 酯 空心 纤维 中 水 的 DSC 曲线 
各 种 闵 糊 -水 体系 的 升降 温 DSC 曲线 
案 甲 基 内 烯 酸 栈 -水 体系 的 升降 温 DSC 曲线 
RLR SE Pi Ж t R pika Ay DSC 曲线 
RW. BB (а) ARRA (b) 的 TG 与 DTG 曲线 
乙烯 -乙烯 醇 共 聚 物 的 DSC 曲线 
PS/P2CLS 体系 的 DSC 曲线 
РЕО/РММА 共 泥 物 在 44^C # i c. DSC 曲线 
尼龙 66/ E f WE. HRH tnd- B E dE (a) 与 CUR RE (b) 
不 同 组 分 的 PECH/PMMA 互 穿 网 络 的 动态 力学 曲线 
聚 环 氧气 丙烷 (PECH) “此 麻油 (CO) EIE ЖЫЛ E x 
测试 频率 对 PECH 聚氨酯 动态 力学 性 能 的 影响 
环 氧 树 脂 / 线 形 琴 醛 树脂 试 样 固化 过 程 的 粘度 安 化 
ELETRE TERR RHEE E' 组 合 曲线 
PFCH/St + ММА + BMA 1 97 tan 人 组 合 曲 线 (T,,- 21C) 
ANTE SP T RA SERIE 65 Я ҖЕ Е 
RT Bh 808 BE EL KDE X RI 
RRETHI THERES 3 EX ЕИ 
КЕ РД TIE Sox X: zn 
REL T IUE IRE 1138 3 X: TH 
REPE HAS ТЕ sor T kt SERO IR FE БП ДЕЕ ЖИ 
聚 由 基 丙 烯 酸 甲 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
聚 内 烯 酸 正 丁 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
聚 乙酸 乙 燃 本 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
案 乙 烯 醇 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
聚 偏 氢 乞 烯 分 子 松弛 的 温度 与 频 兴 关系 图 
聚 偏 氟 乙 烯 分 子 松弛 的 壕 度 与 频率 关系 图 
聚 四 氢 乙 烯 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
聚 二 气 庶 乙烯 分 了 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
桶 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 分 子 松弛 的 温度 与 频 举 关系 图 
HORUM A 碳酸 醇 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
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图 号 
7-86 
7-87 
7-88 
7-89 
7-90 
8-1 

8-2 

8-3 

84 

8-5 

86 

87 

8-8 

89 

8-10 
sn 
8-12 
8-13 
8-14 
8-15 
8-16 
8-17 
8-18 
8-19 
820 
821 
8-22 
823 
824 
8-25 
8-26 
827 
3-28 
3-29 
830 
8-31 
8-32 
8-33 
8-34 
8-35 
8-36 
837 
8-38 
8-39 
8-40 
8-41 


图 名 
ЖЕ pexobnq EXE ЖЧ 
ЖИА ТНА УКСА 
尼龙 5 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
尼 芷 的 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
R L- 谷 氮 酸 -7- 某 基 栈 分 子 松弛 的 温度 与 频率 关系 图 
ЖК) DSC 曲线 
ERRAN DSC 曲线 
Ш DSC 曲线 
山梨 酸 钾 的 DSC 曲线 
再 酸 钙 的 DSC 曲线 
对 羟基 革 甲 酸 乙 酯 〈i) ЖИЕН (2) DSC 曲线 
fij $958 -5- I IL. DSC 曲线 
没 食 耳 酸 丙 酯 在 动态 充气 中 的 DSC 曲线 
НАНО DSC 曲线 
FERRAR DSC 曲线 
ЕК BU) DSC 曲线 
"ON DSC 曲线 
苹果 酸 的 DSC 曲线 
二 水 合 硫酸 钙 的 DSC 曲线 
HHA RÉI DSC 曲线 
# BH ALHS DSC 曲线 
CMC-Na 的 DSC tli £X, 
fW 8109 DSC 曲线 
ЖЖ 88659 DSC 曲线 
ф FE JB НАНЕ DSC 曲线 
Lid DIC MS 
Ab LER RES DSC 曲线 
Ж ЧЕ ЖӨ fH fk: Bh asss TFE DIA 曲线 
D- 异 抗坏血酸 销 的 DSC 曲线 
甜 味 剂 的 DSC 曲线 
EDGE JU (a) 和 第 2 次 (b) 降温 的 DSC 曲线 
几 种 巧克力 的 DSC 曲线 
食用 图 体 腊 的 DSC 质量 评价 
奶油 的 升温 DSC 曲线 
As sari DSC 曲线 
Н НАН КН НА DSC 曲线 一 物理 性 质 改 性 的 评价 
不 同 馏 分 的 棕榈 油 的 升温 DSC 曲线 一 一 油脂 分 馏 的 评价 
米粒 和 米粉 在 有 水 存在 时 的 升温 DSC 曲线 
小 麦 淀粉 糊 化 的 DTA (DSC) ER 
Ж ЖО PTE BS ES DTA (DSC) 曲线 
S 0 名 明 腕 凝 胶 的 升温 DSC 曲线 
含 不 同 其 荣 甲 酸 钢 者 豆腐 败 的 DTA 曲线 (a) 与 菜 甲酸 钠 防 腐 作用 曲线 (h) 
几 种 肉 的 肌 浆 球 蛋 白 的 升温 DSC 曲线 
ЛЕЕ (а) 及 猪 肘子 肉 (b) 的 G-DTA 曲线 
不 同 浓度 Na 5128 BEISCK HERE) DSC 曲线 
加 有 NaCl BS fe] P ЖЕ Ж) DSC 曲线 
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图 号 图 名 
8-42 NaCl 浓度 对 Na 型 茉 黄 烷 热 转 变 的 影响 
9-1 Z B Rk DSC 曲线 
9-2 羊毛 脂 的 DSC 曲线 

9-3 WERT Rk EE СБС 
94 WS DSC 曲线 
95 Жж HEX DSC 曲线 
9.6 MRE DSC 曲线 

9.7 WERK DSC 曲线 

9-8 硫酸 钙 的 DSC 曲线 

9.9 卡 马 西 平 的 DSC 曲线 
9-10 Ж 287 DSC 曲线 
9-11 ЖЕНЕР Ж DSC 曲线 
9-2 ЖЕЕ DSC 曲线 
9-13 ЖЕЖ DsC 曲线 
9.14 HAPEN DSC 曲线 
9-15 MERA DSC 曲线 
9-16 环 扁桃 酯 的 DSC 曲线 
9-17 达 那 唑 的 DSC 曲线 
9-18 葡萄糖 的 DSC 曲线 
9-19 丙 吡 胺 的 DSC 曲线 
920 舒 乐 安定 的 DSC 曲线 
921 法 莫 替 丁 的 DSC 曲线 
92 НЮ DSC 曲线 
9-23 ШЕЖЕ DSC 曲线 
9-24 明胶 的 DSC 曲线 

9-25 ZERB DSC 曲线 
926 MERR DSC 曲线 
9-27 布 洛 芬 的 DSC 曲线 
928 MEFR DSC 曲线 
9-9 ЯЯ DSC 曲线 

9-30 ” 洛 哌 丁 胺 的 DSC 曲线 
9-31 ERRER DSC 曲线 
9.22 НВ DSC 曲线 
9-33 利他 林 的 DSC 曲线 
9-34 PRAKA DSC 曲线 
9-35 AH EXC DSC 曲线 
9-36 REER DSC 曲线 
9-37 ÆREN DSC 曲线 
938 SP IF DSC. 曲线 
9-39 扑热息痛 的 DSC 曲线 
940 匹 莫 林 的 DSC 曲线 
9-41 RATA DSC 曲线 
9-2 BBB) DSC 曲线 

943 ЖЕРЕ DSC 曲线 
9-24 聚 乙 二 醇 的 DSC 曲线 
945 РЕТ DSC 曲线 
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Bg 名 

9-46 JURE RS DSC 曲线 

947 ЖАШ DSC 曲线 

9-48. ЖАЯ DSC 曲线 

9-49 KARAR DSC HR 

9-50 淀粉 的 DSC 曲线 

9.5] RREH DSC 曲线 

9-52 А DSC 曲线 

9-53 iE FEE ТӨС 曲线 

9-54 WP SE SERES T DSC 曲线 

9-55 АУ DSC 曲线 

9-56 ЎА DSC 曲线 

9-57 HUC T RBS DSC 曲线 

9.58 AFRA DSC 曲线 

9-59 曲 安 缩 松 的 DSC 曲线 

9-60 = Cin DSC H 

9-61 香草 醛 的 DSC 曲线 

962 维生素 B, 的 DSC 曲线 

9-63 Ж+Ж B 的 DSC 曲线 

9-64 HEER C Mr hu DSC 曲线 

9-65 维生素 D, 的 DSC 曲线 

9-66 — k J E W REOS TG 曲线 

967 ДЕНЕ = KAHK TG 曲线 

968 葡萄 糖 酸 钙 的 TG 曲线 

9.69 ЖЕК ИЕ TG 曲线 

9-0 AHT hI TG 曲线 

9-1 PREBEN TG 曲线 

9-72 HIR IER TG 曲线 

9-3 ЖР TG 曲线 

9-74 ZECH TG 曲线 

95 DMS i KE KH ^UE BIS DSC 曲线 

9-6 Tn. TENE. WR SABE SA GS TG 曲线 
9m; 合成 抗菌 剂 〈《 巴 尔 夫 其 沙 辛 ) 的 DSC 曲线 
9-78 LU BUREAU FER ТЮ DSC 曲线 

979 含有 不 同 浓度 4343888985 RU DSC 曲线 
9-80 叶 中 水 的 升降 温 DSC 曲线 

9-81 溶菌 酶 的 DSC 曲线 

9:32 ЖЖТЕП 8 SME S G hi DSC 曲线 
9-83 KAREI 3 种 磷脂 类 RNA (а), ТЕТЕ Na 阳离子 酸性 磷脂 类 ВМА (b), SERME RNA (c) 的 DSC 曲线 
9-84 ”毛发 的 ОМА 曲线 (a) 及 含水 量 不 同 的 毛发 玻璃 化 转变 温度 《7e) 附近 的 DSC 曲线 (b) 
9-85 ”草酸 钙 体 系 肾 结石 的 TG 曲线 

9-86 ”含有 不 同 浓度 乙醇 的 堵 养 基 醇 母 增殖 的 放 热 曲线 (a) 及 酵母 增殖 活性 比 与 乙 醉 浓 度 的 关系 曲线 (b) 
9.87 含 锌 量 不 同 的 土壤 中 葡 荀 糖 的 分 解 曲线 (a) ， 分 解 医 性 比 与 含 锌 其 的 关系 曲线 (b) 
988 棉 纤 维 素 在 不 同 气氛 下 的 TG 曲线 

9-89 棉 纤维 素 在 不 同 气氛 下 的 DSC 曲线 

9-90 各 种 木材 在 所 气流 下 的 TG 曲线 

9-91 各 种 木材 在 氯气 流下 的 DSC i 


各 
各 种 木材 在 空气 中 的 TG 曲线 
各 种 木材 在 空气 中 的 DSC 曲线 
树 皮 到 其 组 分 在 不 同 气 饮 下 的 TG 曲线 
树 皮 及 其 组 分 在 不 同 气 令 下 药 DSC 曲线 
麦草 及 其 组 分 在 氢气 流下 的 TG 曲线 
志 草 及 其 组 分 在 氮气 流下 的 DSC 曲线 
Am RH Srt CP ESTO 曲线 
麦草 及 其 组 分 存 空气 中 的 DSC 曲线 
木材 太 其 成 分 的 DTG 曲线 
经 不 同 温 度 热 处 理 的 麻木 木 项 素 的 DSC 曲线 
硫 和 硒 的 DTA-TG-DTG 曲线 
Ж RISE) DTA-TG-DTG 曲线 
AUR PERS. DTA-TG-DTG 曲线 
Жї DTA-TG-DTG 曲线 
银 、 钢 和 金 的 DTA-TG-DTG 曲线 
ABREN S DTA-TC-DTC A ék 
ERAR DTA-TG-DTG 曲线 
# t #f 3k & BJ DYA-TC-DTG 由 线 
BR, AAT, WARAK DTA-IG-DTG 曲线 
АЯГА A DTA-TG-D1G 曲线 
ЖЕ А DTA-TG-DTG 曲线 
CR 4LURDEBI A DTA-TC-DTG 曲线 
冰晶 石和 哲 毕 钙 有 的 DTA-TG-DTG 曲线 


RAT, AMAF (а) MEST. MEB3S (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 


HDRES ШИ g B) DTA-TG-DTG 曲线 

ЖӨӨ, ERMET 0) DTA-TG-DTG 曲线 
ЖИЕККЕ ЖОЙ ЁН ККЕ H DTA-TG-DTG 曲线 
RRE, REAR DTA-TG-DTG 曲线 

MEN, MATAT B) DTA-TG-DTG 曲线 

红 砷 锦 矿 各 砷 镍 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
THES ADU MUR И DIA-TC-DTG 曲线 
MRT mite di. B) DTA-TG-DTG 曲线 

灰 硫 砷 铝 矿 ， 脆 硫 砷 铝 矿 种 硫 砷 钢 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
RART RREN AI DTA-TG-DTG 曲线 
HATARAT ÉS DTA-TG-DTG 曲线 
ЖИП Ө" ToS OLET" И DTA-TG-DTG 曲线 

Ж ЖЕ AIF S BJ DTA-TG-DTG 曲线 
MRS MILEY (a). ЖР (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 
BLOSS ЖЕКТЕП DTA-TG-DTG 曲线 

Wu R g m Ау DTA-TC-DTCG 曲线 

UB IS ЖИЕН S V DTA-TG-DTG 曲线 
EIE HE И) DTA-TG-DTG 曲线 
MERT AHED B) DTA-TG-DTG 曲线 
副 黄 锦 矿 BEARER DTA-TG-DTG 曲线 

ЖЕЕ ТЕЖЕП Ж) DTA-TC-DTC 曲线 
MEARS 0 DTA-TG-DTG 曲线 
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图 名 
AUS. XT T DTATG-DTCG 曲线 
MORE, JS ЖН 3 8 DTA-TC-DTC 曲线 
石英 和 赤 铁 矿 的 DTA-TC-DTG 曲线 
AAR ARAT B) DIA-TC-DTG 曲线 
方 铁 矿 和 方 锰矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
磁铁 矿 和 软 锰 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 
三 水 钻石 、 勃 姆 石和 硬 水 铝 石 的 DTA-TG-DTC 曲线 
针 铁 矿 、 纤 针 矿 和 水 镁 石 的 DI A-TG-DTG 曲线 
水 钴 矿 和 水 锰矿 的 DTA-TG-DIG 曲线 
Sg. ЛЕП, gU. 、 红 锌 矿 和 铁石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
Xt. H5. УЖА ЖАЙНА I DTA-TG-DTG 曲线 
dea. SER TUR GE) DTA-TG-DTG 曲线 
Н еа DTA-TG-DTG 曲线 
锌 铁 尖 晶 石 、 锌 尖 晶 石 、 镁 尖 晶 石和 人 金 绿 宝石 的 DTA-TC-DTG 曲线 
BRAAK EH DTA-TG-DTG 曲线 
钙 芒 硝 和 水 钾 镁 矶 的 DTA-TC-DTC 曲线 
HR, AKEEM, CARATER DTA-TG-DTG 曲线 
тї, XW TB BJ DTA-TG-DTG 曲线 
КЕН А (a). AAAA (b) ff) DTA-TG-DTG di £X, 
ЖА К ВЕТА 80 DTA-TG-DTG 曲线 
TW 30548 А DTA-TC-DTG 曲线 
镍 矶 和 和 胆 矶 的 DTA-TG-DTG 曲线 
ЖИЧА, НАНЕ 0 DTA-TG-DTC 曲线 
РЕЧЕ ЯЕ АВ) DTA-TG-DTG 曲线 
ДЯ р £ H DTA-TG-DTG 曲线 
ЗОВЕ Т EE ULIS] DTA-TG DTC 曲线 
ВАА НН ЗЯ АА, (a). БЕВАТАН ЕНД (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 
AEA. EUBPEKALRIBI я ff] DTA-TG-DTG 曲线 
ART., MERARI DTA-TG-DTG 曲线 
冬 方 铝 矶 ，、 羟 铝 矶 和 矶 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
锌 叶 绿 矶 、 鱼 赤 铁 矶 和 紫 达 木石 的 DTA-TG-DTG 曲线 
HA Ж W ЖИЙ DTA-JG-DrG 曲线 
毒 重 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 (2 
碱 、 苏 打 石 和 天 然 藏 的 DTA-TG-DTG 曲线 
Day AAMT 09 DTA-TC-DTG 曲线 
RAT. Er AYER DTA-TG 曲线 
XU HIR ER" 85 DTA-TG-DTG 曲线 
AAT ARAN ОТА-ТС 曲线 


WUBERHEBzE (а). БААНА (b) 的 DTA-TG-DTG 曲线 


EZ fr DTA-TG 曲线 
ILALA IER АЎ DTA-TG-DTG 曲线 
锌 孔雀 石和 绿 钢 锌 矿 的 DTA-TG-DTG 曲线 


次 水 碳 铁 镁 石 、 著 水 碳 铝 镑 石 、 蓉 水 左 涛 铁石 和 水 碳 铁 镁 石 的 DTA-TC-DTG 曲线 


KRR, Wat E En UTA-TC-DTG 曲线 
三 方 硼砂 和 三 砂 的 DTA-TG-DTG 曲线 
ЖЕЙН. RAS AAAI A НЧ DTA-TG-DTG Bh £x 
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B 名 : 

ЕЖЕ. IER. FINESTRE ЕР DTA 曲线 
ЖАША. WEST. % Б1з ЯИК ИЙЕЛИ DTA 曲线 
ERARA., АКЕ, АТЕНЕ АШ) ОТА 曲线 
KKA, BASA, KAWAHARA K ОТА 曲线 
Eta. AFKE iZ UB DTA-TG-DTG 曲线 
ERRA, WET AE ERES AR DTA-TC-DTG 曲线 
КАКА, Ж-КА TB SEE AGO DTA-TG-DTG 曲线 
Sun m A Їй DTA-TG-DTC 曲线 
SUR CRURA SOR АЧ DTA-TG-DTG 8 
RERA, FEF ГЮ DTA-TG-DTC 曲线 
ЖЕКЕ ЖЕНЕН: DTA-TG-DTO 曲线 
ЖЕЙН ROPA 65 DTA-TG-DTG 曲线 

Bid tU SEHE RAS DTA-TG-DTG 曲线 
BRAKT HI tS 65 DTA-TG DTC 曲线 
fib RE a В) DTA-TC-DTG 曲线 
WS FUSE SHIRE BJ DTA-TG-DTG 曲线 

HAT Tm gs g B5 DTA-TG-DTG 曲线 

ERRA. ЖИЕ ИЕН АО DTA-TG-DTG 曲线 
RRRA, ARRA ARE kR 69 DTA-TC-DTO 曲线 
EKE., ЖС ЖП ЕЖЕ R) TDA-TC-DTG hi 
ЖЛЕ. SRE ЖИБЕ ES BJ DTA-TG-DTG 出 线 
ien. BERAREN ОТА-ТС-ПТС 曲线 

ENE., т. ERAMATEA DTA-TG-DTG 曲线 
RERA. EAA, ЖТ AI DTA-TG-DTG 曲线 
КАКА DTA-TC-DTG 曲线 

正 长 石 、 透 长 在 和 冰 长 石 的 DTA-TC-DITG Hi 

透 锂 长 石和 白 搞 石 的 DYA-TG-DTG 曲线 

dx i ion ЖЕН И BJ DIA-TG-DTG 曲线 

FRAT., КЕША, WR T TTE А9 DTA-TG- DIG 曲线 
ап, ZTE АЖ ПА 曲线 

HA 3E @ DTA-TG-DTG 曲线 

жн. ЮЛА £ B DTA-TG H2 

RRAN UTA-TG-DTC 曲线 

海 绿 石和 皂 石 的 DTA-TG-DTG 曲线 

白云 母 和 黑 云 母 的 DTA-TG-DTG 曲线 

ЖЕ # ЖЖ Bh B DTA-TC-DTC 曲线 

BZF, EARRAK DTA-TC-DTG 曲线 
НИЮ DTA-TG-DTG 曲线 

透 绿 泥 石和 铁 绿 泥 石 的 DTA 曲线 

SR. RRRA NARRA H UTA-1G-UPG 曲线 
а. В. а-о ЖБ А RI p- ЖЕБЕ У DTA-TG-DTG 曲线 
是 石和 海 泡 石 的 DTA-TG 曲线 

SRM. EXE n Wn BS DTA-TG-DTC 曲线 
Жї), ZAARA ЕЗ DTA-TC-DITG 曲线 

方 沸 五、 辉 沸 石和 钠 沸 石 的 DTA-TG-DTC 曲线 

SUDO. LAAMAN AR DTA-TC-PITC 曲线 
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图 号 名 

10-129 HRA, Von STE ff DTA-TG-DTC 曲线 

10-130 $41, WA, RT LESER. BJ DTA-TC-DTG 曲线 
10-131 #55. БЕВА 8 É) DTA-TG-DTG 曲线 
10-132 锂电 气 石和 镁 电气 石 的 DTA-TC-DTG 曲线 

10-133 3 0348 7541 #9} DTA-TG-DTG 曲线 

1-1 克基 茶 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

11-2 Wi OE TEES E IU НЕКЕ ЩИ PRÉS ОБС 曲线 

13 1,3,5-— 88 SEE El ЕЛЕ) DTA 曲线 

114 о нА А DTA 曲线 

11-5 IERI E as E (r B DTA 曲线 

11 ЖН XE TE 4.9MPa 表 压 力 的 氮气 气氛 中 的 DTA 曲线 
11-7 2,4,6- 三 硝 基 毛 蘑 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

11-8 2,4,6-— Ri 3k 8 ЖЕ 4,9MPa 表 压 力 的 所 气氛 中 的 DTA 曲线 
11-9. 2,4.6- 全 硝 基 共 甲 可 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

11-10 2.4,6- 二 硝 基 荣 甲 酸 在 4.9MPa 表 压 力 的 氛 气 气氛 中 的 ОТА 曲线 
1-41 2,4,6- 2 RE AE {к 4.9MPa 表 压 态 的 氧气 气 氢 中 的 DTA 曲线 
11-12 4- 二 硝 基 甲 茶 在 更 态 空 气 中 的 DTA 曲线 

1-13 三 克基 甲 葵 在 动态 宅 气 中 的 DTA 曲线 

11-14 ЖЕН ЖАН ГС 曲线 

11-15 = ЖЖ (ЖЮ) 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

11-16 三 硝 基 茶 酚 在 静态 空气 耐 压 密 封 寺 坊 中 的 DSC 曲线 

1-17 KARK (19) 在 静态 空气 中 的 ОГАН 

11-18 六 确 基 孽 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

11-19 KAHERE (1289) 的 TG-DTG 曲线 

1120 ЖК В УННАН Н йу DSC ҢА 

11-21 ЖЕ ЖЕЖ ЖЕЕ S HH HR н DSC 曲线 
11-22 硝化 甘油 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 

1123 ”硝化 井 油 在 不 同 压 力 的 氮气 气氛 中 的 DTA 曲线 

11-24 砍 化 二 乙 二 本 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

1125 地 成 四 巷 四 硝酸 酯 在 动态 空气 中 的 ОГА 曲线 

11-26 季 成 四 苍 四 硝酸 酯 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

11-27 ZEE PURSE ДЕН ВЕ ДЕТЕ a ca ^L HA DSC 曲线 

1128 占 纳 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

1129 吉 纳 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 ` 


ea ^ TE es * эы зы n у tt ——. А ге. 


图 号 
1142 
1143 
11-44 
1145 
1146 
1147 
1148 
1149 
11-50 
11-51 
11-52 
11-53 
11-54 
11-55 
11-56 
11-57 
11-58 
11-59 
11-60 
11-61 
11-62 
11-63 
11-64 
11-65 
11-66 
11-67 
11-68 
11-69 
11-70 
11-71 
11-72 
11-73 
11-74 
11-75 
11-76 
11-77 
11-78 
11-79 
11-80 
11-81 
1-82 
11-83 
11-84 
11-85 
11-86 
11-87 
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图 名 
俏 酸 敏 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
俏 酸 徐 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
熔融 硝酸 镇 冷却 后 在 动态 氮气 中 再 测定 的 DSC 曲线 
HEREDERA 0С 曲线 
硝酸 丢 在 不 同 压力 的 氢气 气氛 中 的 DTA 曲线 
ЖИЕ ЕТЕ ЖОЛУ ЕР DTA 曲线 
B-HMX #© ив ИЧКИ ab $k i Ж 
БТЕ S ИН DTA 曲线 
2 号 工业 炸药 的 DSC 曲线 
钝 化 泰安 的 DSC 比热容 曲线 
特 届 儿 和 泰安 混合 物 的 DSC 曲线 (а) 及 其 相 图 (b) 
用 DSC 法 珊 得 的 苦味 酸 和 三 硝 基 甲 苯 二 元 系统 的 由 图 
索 安 和 黑 索 今 混合 物 的 DSC 曲线 
秦安 和 三 硝 其 甲 茶 泥 合 物 的 DSC 曲线 
奥 克 托 今 和 黑 索 今 混 合 物 的 DTA 曲线 
身 克 托 今 和 黑 索 今 混合 物 的 TG 曲线 
P 炸 药 和 奥 克 托 今 混 合 物 的 DSC 曲线 
对 硝 基 甲 萃 在 带 态 空气 中 的 DTA 曲线 | 
一 硝 基 甲 茶 在 2.9MPa 表 压 力 的 氮气 (直线 } AAA (虚线) 气氛 中 的 DTA dii 
确 基 握 革 在 动态 毛 气 中 的 DSC 曲线 
fa] QE AE ik Tr 325 CCP BJ) DSC 曲线 
— Ti ЖБ] Ж Ce TERR S АР РТАШҖ (I) 
= [н] Ж AO ERR S А FA DTA 曲线 CIT) 
жив КНУ AEE E B) 2 ШТЕЙ C. DTA-TG 曲线 
3e ii ЕЕ h k 8 АНЕ — B) 48 БЕЙ &® АР DTA 曲线 
=ñ 3 n) £ — Ип Ж = EL 2 5 h UG B ski Ë S BJ DTA 曲线 
ШЕШЕНИН (1) ЖИЕНИ (2》 中 测 得 的 DSC 曲线 
碱 式 蔡 味 柄 铅 与 全 握 化 铅 复 盐 的 DSC 曲线 
RD1333 全 所 化 锅 在 不 同 气 扬中 的 DTA 曲线 
"a ga d ud X Up DSC 曲线 
HERE RER Ж REN Z6 05 ОТА 曲线 
2/1 樟 单 基 药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
4 订单 基 续 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
双 芳 -3 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
XUS 3 火药 在 动态 氮气 中 的 TG-DTG 曲线 
双 迫 带 状 火药 在 静态 空气 中 的 ПТА 曲线 
双人 迫 带 状 火药 在 动态 秽 气 中 的 TG-DTG 曲线 
硝 基 县 火药 在 表态 空气 中 的 DTA 曲线 
太 根 火药 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
太 根 火药 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
黑 火 药 及 其 组 分 硝酸 钾 和 硫 的 DSC 曲线 
弃 纳 火 药 在 动态 氢气 中 的 DSC 曲线 
300-2 火 纺 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 
38-2 火药 在 动态 氮气 中 的 TC-DTG 曲线 (—) 
XUnR-2 火药 在 动态 氮气 中 的 TC-DTG 曲线 (7) 
TUI K E fE abd RU LFH DSC 曲线 
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He 
11-88 
11-89 
11-90 
11-91 
11-92 
11-93 
11-94 
11-95 
12-1 
12-2 
12-3 
124 
12-5 
12-6 
12-7 
12-8 
12-9 
12-10 
12-11 
12-12 
12-13 
12-14 
1245 


12-16 


12-17 


12-18 
12-19 
1220 


12221 
12-22 
12-23 
12-24 
12-25 
12-26 
12-27 
12-28 
12-29 
12-30 
12-31 
12-32 
12-33 
12-34 


名 

含 铝 粉 的 双 基 推 进 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

纤维 素 硝 酸 醒 〈 华 化 纤维 素 ) 在 静态 空气 中 的 DTA 曲线 

3 Sd EUR (ТВА) 的 动态 力学 曲线 

高 气 酸 钾 在 动态 氢气 中 转 亏 的 DSC 曲线 

高 氢 酸 猎 在 不 同 氢气 气氛 压 岂 下 的 DTA 曲线 

二 苯胺 在 动态 氨 气 中 的 DSC 曲线 

[ 革 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 

[ 号 中 定 剂 在 动态 氮气 中 的 DSC 曲线 
滨 化 钢 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 
TR (E88 55 LERRA Br ВЧ TG-DTG 曲线 
省 化 异 与 甘氨酸 配合 物 的 TG-DTG 曲线 
省 化 铭 与 甘氨酸 配合 物 (一 一 ) 和 和 省 化 包 与 甘 氮 酸 配合 物 (一:*) 的 TG-DTG 曲线 
省 化 娟 与 甘氨酸 配合 物 (一 一 ) 和 省 化 铺 与 甘氨酸 配合 物 〈 一 …) 的 TC-DTG 曲线 
а БН Л (一 一 ) 和 澳 化 辆 与 甘氨酸 配合 物 (7) 的 TC-DTG 曲线 
B Es 3 H RUM ROO ИИ TC-DTG 曲线 
TR 8 55 CREE E) TG-DTG 曲线 
T (kt 5 pi ют О TG-DTG dii £x 

TAE S SIUE RU 490 (30 0 (45255 З Ro АИ C - )ЖЯ1Е5К S PS SERO RUS H (-——) h) TG-DTG 曲线 
B b 55 Pi SB Fu Sr HH TC-DTG 曲线 

TR (658 5 PS SCR BO 15 0) TG-DTG 曲线 

省 化 负 与 再 氨 酸 配合 物 (中) УИА (©) 的 TC-DIG 曲线 

省 化 包 与 丙 氮 酸 配 合 物 的 TG-DTG 曲线 

3- 甲 气 基 水 杨 醛 邻 茶 二 氨 一 水 台 铜 (H) (a), 3-8 R3E2k 1684 Жаа (H) 单 水 合 物 (b). З 

ELE EK (H) (c) fü 3-HEAGEOK EB RE LAE HARAKAH (а) 的 TG-DTG 曲线 
ЖЕЕ АЕ (П) АКА) (а), ЖИЕН ВАЧ (П) 单 乙 柄 盐 (b). NKA 

ARE HERE (П) АЖА (0 HAE SEX ep CE PR ЕАН (H) 单 水 合 物 (d) 的 TG-DTC 曲线 
ЗЕКИ НА CIE) SZ ME (а), ЗЕКЕН — k A (H) (b). З 3838 k ERE XE 

PISKRS— KAR (П) (с) мзш Ка (H) (d) 的 TG-DTG 曲线 

XC3- FH ЖЖ Ж Аа КАЧ (H) 单 水 合 物 的 TG-DTG 曲线 

XCN- (1-8838 7,38) JFR ERAH (N) 的 TG-DTC 曲线 

邻 普 兰 素 甘氨酸 一 水 合 钢 (ID (а). 24- EHE LINZ -IE—SK e (П) (b) 302,4 EE EXE LIBE Z, HE 

14&®—Ж1# (H) (с) 8 TG-DTG 曲线 | 
TOKRM үз А К^ АЛДЕ A TG-DTG 曲线 

稀土 乙酸 盐水 合 物 的 TG-DTG 曲线 

$KE H Ba S. BU DSC 曲线 

2,2-0 ж DSC 项 线 

Ж [SLE ЖЕ Ж FP BË F 0 TG-DTA 曲线 

$8 53 ЖИП A Hi TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 间 确 基 芋 甲酸 配合 物 的 DSC 曲线 

联 二 莱 甲 酸 然 配 合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

帮 - 乙 酰基 丙 气 酸 销 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

稀土 生 特有 机 配合 物 的 TG-DTG 曲线 

重 稀 土 乙酸 盐 的 TG-DTG 曲线 

茶 乙 酸 馈 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

产 乙 酸 乌 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

稀土 水 合 硝酸 盐 的 TG-DTG 曲线 
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图 号 图 名 

12-35 稀土 与 3- 氨基 -2- 凑 基 -1,4- 茶 本 配合 特 TG 曲线 

1236 $56--2,0-  KUE P RECO EO. TG-DTG-DTA 曲线 

12-37 稀土 吡啶 -2,4- 二 按 酸 配合 物 的 TG-DTG-DTA 曲线 

12-38 W tILE-2,5-- RRM GS VERS TG-DTG-DTA 曲线 

12-39 几 个 特征 温度 与 稀土 原子 序数 的 关系 

1240 $13, 3 S E PERO OG T8665 TG-DTG-DTA 曲线 

1-4 错 与 氮 三 乙酸 、 丝 毛 酸 三 元 配合 物 TC-DTG 曲线 

13-1. Cu-Fe-O RAA (ЖЖ) 的 DTA-EGD 曲线 

13-2 Са-Сг-0 Ж (Ж) 的 DTA-EGD 曲线 (—) 

13-3 Cu-Cr-0 ded (3848) 的 DTA-EGD 曲线 〈 二 ) 

134 CuO TERI iS ВЕРЕ В DTA-GC ЖЖ 

13-5 CuO(y f (E79 RS ЕУЕН) DTA-GC 曲线 

13-6  LaMnO, 催化 剂 氧化 活性 的 DTA-GC 曲线 (ERE) 

13-7 LaCoO, 催化 剂 氧 化 活性 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 

13-8 Тао ;St; 3CoO, 催化 剂 氧 化 活性 的 DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 

139 Ni/AbO, 甲烷 化 催化 剂 锋 性 评选 的 DTA-CC ШЖ 

13-10 - Ni-La;0,/ ABO, 甲烷 化 催化 剂 活 性 评选 的 DTA-GC tli 

13-11 Ni-La;0,-Pd/ AL O, 甲烷 化 催化 剂 活性 评选 的 DTA-GC 曲线 

13-12 ”CouFesBi.Mos 4 3 2 IE EIUS TS Hi РВЕ ВО DTA-GC 曲线 (恒温 法 ) 

13-13 Ni-La; 0,- Pd/ AlO, 催化 剂 SO, 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 

13-l4 Ni/Ab0, 催化 剂 SO, 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 

13-15 Ni/ AO, 催化 剂 高 浓度 TS 脉冲 中 毒 的 DTA-GC 曲线 

13-16 Ni-La,O,-Pd/AL O, ÆR (Т ЕЧ) 的 DTA-GC 曲线 

12-17. Ni/AbO, 催化 剂 〈《 硫 中 毒 再 生 后 ) 的 DTA-GC 曲线 

13-18 75М-5А 4003253846 42 О DTA-GC 曲线 

13-19 CRE WARRE (ZDDP) 抗 氧 添 加 剂 热气 化 分 解 (280%) 的 DTA-GC 曲线 

13-20 ZEE KRR CZDDP) 抗 气 添加 剂 热 氧 化 分 解 (240, 250, 260, 270, 280, 290, 30C) 的 DTA-GC (x 
а) 曲线 

13-21 CRE -ARRE (ZDDP) HARMAA (2709) 的 DTA-GC 曲线 

13-22 ”CizHzsSH 太 醉 热 降解 (280 所) 的 DTA-GC 曲线 

13-23 CoH,SH 硫 醇 热 氧化 分 解 (270, 280, 310%) 的 DTA-GC 曲线 

13-24 亮 州 长 焰 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

13-25 REER DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

1326 ”晋城 无 烟煤 的 DTA-CC 燃烧 特性 曲线 

13.27 ACER. DTA-GC 燃烧 特性 曲线 

1328 E RUSO. DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

13-29 ”小 龙潭 褐 霸 〔 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-CC 曲线 

13-30” 义 马 褐 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

13-31 XER (KAA) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

1332 ELLA TE RS. DfA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

1333 平顶山 烟煤 (RKE) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

13-4 大 同 气 煤 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

1335 大 同 抢 煤 〈 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC 燃烧 特性 曲线 

13-36 ”龙岩 无 烟煤 的 DTA-ECD-CC 燃烧 特性 曲线 

1337 龙岩 无 烟煤 《 除 灰 后 ) 的 DTA-EGD-GC 曲线 

13-38 ”CDRiw 肥 煤 的 DTA-EGD-CC 热 解 特性 曲线 
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图 号 图 名 

13-39 EER DTA-GC 热 解 特性 曲线 

13-40 大 辣 气 煤 的 DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 

1341 ARRE DTA-EGD-GC 热 解 特 性 曲线 

13-42 ЖЖ) DTA-EGD-GC 热 解 特性 曲线 
13-43 WX m DTA-GC 曲线 

1344 RT (ДЖЕК) 的 DTA-EGD-GC 曲线 《一 ) 
1345 BÉ" (ARET) 的 DTA-EGD-GC 曲线 {二 ) 
1346 Eg ( 含 黄 铁 矿 ) 的 DTA-EGD 曲线 

1347 3X8 BO DTA-EGD-GC hé (一 ) 

13-48 ZKR 09 DTA-EGD-GC #8 (二 ) 

13-49 3488 If) DTA-EGD-GC 葛 线 (=) 

13-50 高 岭 土 的 DTA-EGD-GC 曲线 (一 ) 

13-51 高岭土 的 DTA-EGD-GC 曲线 (二 ) 

13-52 Ri KS (1:1) 混合 矿物 的 DTA-EGD-GC 曲线 
13-53 ЖӨ [f] DTA-EGD-GC #8 

13-54 ЖН DTA-EGD-GC 曲线 

13-55 方解石 的 DTA-EGD-GC 曲线 

13-56 方解石 的 DTA-EGD 曲线 

13-57 白云 石 的 DTA-GC 曲线 

13-58 白云 石 的 DTA-EGD 曲线 (一 ) 

13-59 白云 石 的 DTA-ECD 曲线 (2) 

13-60 白云 岩 的 DTA-GC 曲线 

13-61 HÆREN DTA-EGD-CC 曲线 (一) 

13-62 和 镍 基 膨 润 土 的 DTA-EGD-GC 曲线 (二 ) 

13-63 ЖНЯЯ (1:1) 混合 矿物 的 DTA-EGD-GC 曲线 
13-64 ” 萎 铁 矿 /高 岭 土 /石英 /白云 石 / 方 解 石 混合 矿物 的 DTA-ECD-GC 曲线 
13-65 黄 铁 矿 / 歼 忽 矿 /高 痊 土 /石英 / 铁 白云 石 /白云 石 /方解石 的 DTA-GC 曲线 
13-66 Mg(OH), (CP) 的 DTA-QEGD 曲线 
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13-85 CuO (AR) 的 DTA-ECD 曲线 

13-86 NiO (СР) 的 DTA-EGD 曲线 

13-87 MnO, CAR £) ff DTA-EGD 曲线 
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13-95  NiC;0,:2F50 (CP) 的 DTA-EGD-GC 曲线 (=) 
13-96 FeC,O,'2H,O (CP 级 ) 的 DTA-GC 曲线 

13-97 ЕеС,0,°2Њ0 (CP 级 ) 的 DTA-EGD-GC Hi £& 
13-98 — (NH,Cr (60,),:3H,0 的 DTA-EGD-GC 曲线 
13-99 CeCr (CC4* xH,0 的 DTA-EGD-GC 曲线 

13-100 Та. Cr (С,0,),'49,0 的 DTA-EGD-GC 曲线 
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蜂 面积 
(其 中 n 一 一 Arami 指数 ; m— —Ozawa 
指数 ) 

首相 变 终 正 温度 

逆 相 变 起 始 温度 

移动 因子 

AGE 8 $h, 55 (altemating current calorime- 
try) 

美国 材料 试验 学 会 ( American Society for 
Testing Materials) 

胺 与 环 氧 的 当量 比 

HAERE 

常数 ;可 反应 物 的 浓度 

ЗЛЕ 方程 中 的 分 子 常数 

比热容 

液体 的 定 压 比热容 

SUE IS RETI GA E 

标准 物质 的 定 压 比热容 

试 祥 的 定 压 比热容 

参 比 物 热 容 

WEAF 

检定 参 样 (Certified Reference Materials) 

反应 速率 

极 大 反应 速率 

结晶 峰 半 高 宽 

德国 工业 标准 (Deutsche Industrie Normen) 

动态 热机 械 分 析 (dynamic mechanical 
analysis) 

XR ШИ ЗА GE ( differential scanning 
calorimetry) 

35 34H Hi (differential thermal analysis) 

微 商 热 重 法 (derivative thermogravimetry ) 

表 观 活化 能 

动态 储 能 模 量 

动态 损耗 模 量 

Bre iS Ж 

玻 瑞 转变 活化 能 


K(T) 


极 化 电场 

38 H ^C Т (evolved gas analysis) 

39 d 5 ET IM ( evolved gas detection) 

部 分 面积 分 数 

频 浆 

自由 体积 分 数 

ШЕ: а 

傅立叶 变换 红外 光谱 法 (Fourier transform 
infrared spectrometry) 

动力 学 结晶 能 力 ; 

球 晶 径 向 生长 速率 ; 

计算 ОТА 蜂 面积 的 校正 因子 ，; 

HERA 

WSB Bn 

积分 函数 

(中 国 ) 国 家 标准 (Chinese National Stan- 

dards) 

气相 色谱 法 {gas chromatography) 

合金 形成 玻璃 的 能 力 

热量 

峰 高 

ik a à 

总 热量 

HER 

完善 结晶 的 熔融 热 

Hs sc D 

SER ER 

国际 热 分 析 协 会 (Intemational Confedera- 
tion for Thermal analysis) 

ICTA-NBS ЖЕ ( Standard Reference Materi- 
als) 

日 本 工业 标准 (Japanese Industrial Stan- 
dards) 

常数 ; 

DSC 曲线 热量 方程 中 的 比例 常数 ; 

SUR M 

热 导 率 ( 或 称 导热 系数 》 

结晶 速率 常数 


自 催 化 速率 常数 . 

催化 速率 常数 

与 能 量 及 结 厚 区 域 有 关 的 常数 

结晶 速率 常数 的 最 大 值 

最 小 分 离 温度 

ЙЕ 

试 样 长 度 变化 

试 样 质量 ; 

反应 动力 学 参数 

BE Hon EI Ша 

马 氏 体 相 变 起 始 温度 

重 均 分 子 量 

质谱 法 

实验 次 数 

反应 级 数 

(美国 ) 标 准 局 (National Bureau. of Stan- 
dards) 

58, [b Ж ЭЖ oxyluminescence) 

(Ж-А ЖЛЕ {И ЯГО RE ( opto-thermal tran- 
sient emission radiometry ) 

压力 

fii S Ic Hr EE PULS BLA SX 

偏光 显微镜 

相 变 热 

Wa Ey 

BE HER 

热流 速率 ,热流 差 

热 阻 ;分 辩 率 ;气体 常数 

转化 速率 ; 球 马 半径 

(其 中 ir š H F W HH 
L*——Hrstë BRE) 

孔 半 径 

热 时 间 常 数 

蜂 面 积 ; 

试 样 厚度 

17 4655 

ей 

[5 ЖЕ А 

温度 

[ө 

结晶 温度 

外 推 始点 

起 始 时 间 
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终止 时 间 

烘箱 恒温 老化 实验 温度 

在 温度 T, 老化 的 寿 终 时 间 

ЖОЕ ЕЛЕЕ 

起 始 温度 

Ж Rk TA H: 

平衡 熔点 

参考 温度 

峰 温 , 极 化 温度 

极 化 时 间 

参 比 物 温度 

试 样 温度 

绝缘 材料 的 温度 指数 

热 分 析 {thermal analysis) 

热 重 法 (thermogravimeuy) 

ЗА ЖЕ Ж hbermoluminescence) 

热机 械 分 析 (thermomechanical analysis) 
调制 式 差 示 打 描 量 热 法 (temperahre- 
modulated differential scanning calorime- 
пу) ЕРК MDSC 

热 释 电 分 析 (thermostimulated current anal- 
ysis) 

温度 波 分 析 (temperature wave analysis) 
参 比 池 的 吸附 温 升 

试 样 的 吸附 湿 升 

结晶 启 聚 物 分 子 链 迁 移 活 化 能 
摩尔 体积 

自由 体积 

比 容 

质量 分 数 

组 分 i 的 质量 分 数 

杂质 摩尔 分 数 

PE DE 

金属 纯 组 元 和 的 原子 分 数 

Y ARRE 

最 大 温度 梯度 

前 置 因子 

Avrami 速率 常数 

Jp BOR EFC BOTE UE 
反应 速率 ， 

固化 速率 

D3 2 3 
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应 变 ; 相 关系 数 

应 变 的 最 大 振幅 

未 结晶 分 数 

相位 差 

热 导 率 

密度 

应 力 ;界面 能 ;平行 于 分 子 链 方 向 单位 面积 的 
界面 自由 能 


B + i 


垂直 于 分 子 链 方 向 单位 面积 的 界面 自由 能 
应 力 的 最 大 振幅 | 
DEEA Е ЕЛЕ]; КОЙА Te] 

升 ( 降 ) 温 速率 

体积 分 数 


. 频率 


